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ZWECK UND ZIEL DER SAMMLUNG. 

Die chcniisch-tcchnischen Fortschrittsbericlitc haben den Zweck, den 
Loser in kurzcr tibcrsichtlichcr Form iiber die neuercn Vorgange in den 
einzelnen Zweigen der chemischen Teclmik zu unterricliten. 

Zwar finden wir in verschicdeneri Zeilscliriften Obersichtsberichte ftir 
nianche Zweige der Industrie, aber die Leser kiinnen nicht mit Sicjierheil 
darauf rechnen, dab geradc die Industrien beliandelt werden, die sie 
interessieren. Die Ubersichten der zusammcnfassenden Jahresberichtc be- 
schranken sich naturgenmB auf den kurzen Zeitraum, der scbon durch den 
Namen festgelegt ist; wer sich iiber die Fortschritte einer Industrie in 
einer grofjercn Zeitspanne unterricliten will, muki die entsprecliende Zahl 
von Jahrgangen durcharbeiten. Die groben Lehr- und Haudbiicher 
wiederurn enthalten zwar das Material systematisch georduet; sie bringen 
aber n at urge matt vieles, was zwar fiir die Entwickluug der Industrie 
wichtig ist, aber die Prasenz ihres Inhaltes ist von deni Ersclieinen von 
Neuauflagen abhangig, 

Es konimt aber nocb eins hinzu. In gegenwiiiiigcr Zeit der (jeld- 
knappheit wird es den deutschen Fachgenossen imnier schwerer, ihre Fach- 
bibliothek regehnabig zu vervollstandigen. Die oben erwiilmten Sainmcl- 
werke aller Art enthalten vieles, was der einzeine Techniket oder For- 
seller niclit unbedingt braucht, urn in seinem Sonderf ach auf dem 
Laul'endcn zu iileiben. Da wird ein Biichlein, das dieses I'aeh beliandelt, 
sicher willkoinnien sein. Audi der studiereiule Che niiker, der sich iiber 
Spezialfragen unterricliten will wird von seinen knappen Geldmitteln eher 
einige Baiidchen Forischrittsberichte als ein gauzes, grobes 1 landbtich 
kaufen konnen. 

Uusere Sainnilung hat sich gut eingefiihrt. Zalilreiche Bcsprccluingen 
und viele einzeine Ztischril'ten habeu mis bewiesen, dab wir mil iinserein 
Plan den richtigen Weg gei'uuden Uabeii, urn den Bediirfnissen der clout - 
selien und auslaiidischeu Fachgenossen zn geniigeii. 

Wir dauken audi an dieser Stelle uiiseren zahlreiclicn Mitarbeilem, 
die zuiii* (ielingen unseres Vorliabens beigetragen haben; sei es, indent sie 
die weitverstrcute Spezialliteratur liickenlos zusumincnslclltcii, sei es, 
indem sie die einzelnen Ven'iH'cntlichungen audi kritisch liejiaudellen. 

Wir werden uns bemifhen, the nocli ol'l'enslelieiulen I.iicken in den 
iiachsten Jahren anszufiillen, daniit jeder in eineni Soiulergebiet arbeitende 
Fachgenossc in unserer Samnilung sich Rat zu holen vcrmng iiber das, 
was in den letzten Jahrzehnten Neues gescliai'l'en worden ist. 

Die Verla-sbuehhaiidluiiL;: Der Herausgeber: 

Theodor Stcinkopff. B- Rassow. 



VORWORT. 

Wenn die Fortschritte eines Industriezweigcs sachlich gewiirdigt 
werden sollen, so miissen neben den Verfahren, die bereits im GroBbetrieb 
erprobt worden sind, auch all die technischen Forschungsarbciten bcriick- 
sichtigt werden, die infolgc ihrer Neuheit noch keinen Eingaug in die 
chemische Technik gefunden haben, deren Weitcrentwicklung jedocli zu 
Hoffnungen berechtigt. Dies gilt vor allem auf dern Gebiete katalytisch 
beeinfluBter Reaktionen, da die Anwendung katalytischer Metlioden iu 
der organisch-chemischen Industrie in den letzten 10 Jahren hervorragende 
Ergebnisse gezeitigt und manche unvermutete Umwalzung bervorgerufen 
hat. Von diesem Grundsatz habe ich mich bei der Abfassung des vor- 
Iiegenden Bandchens leiten lassen. Es ist versucht worden, nach kurzcr 
Darlegung der Sachlage zu Beginn des Weltkrieges unter Zugrimde- 
legung der Zeitschriften- und Patentliteratur einen Uberblick liber ilie 
Ent\yicklung und den gegenwartigen Stand der behandelteii liinzelgebiete 
zu geben. Dabei mag mir vielleicht eine gevvisse Unebenheit bei i'a.r 
Behandlung unterlaufen sein, das voiiiegeude Baiulchen kanu unci soil 
jedoeh auch keine abgerundete Darstellung samtlielier in l-'rage komiiu'iuler 
Einzelgebiete geben, ich glaube aber eincm Bediiri'nis zu entspreclien, 
dem Fachmann durch moglichst erschiipfende Literatuiiiachweise die 
Gelegenheit zu geben, sieh iiber die Fortschritte auf diesem oder jenem 
Gebiete naher zu unterrichten. Soweit katalytische Metlioden bereits in 
einem anderen Bandchen besprochen sind, habe ich mich auf Lileralur- 
nachtrage beschranken konnen. Den AbschluB bildcl ein Verzeichnis di'r 
bcrucksichtigten Patente bzw. Patentanmeldungen, ein Autoren- und 
Sachregister. 

Miilheim (Ruhr), April 1929. 

Hoist JirCiekuer. 



INHALrSUBERSICHT. 

I. Allgeineines iiber Katalyse 1 

Einleitung 1. Geschichte des Begriffs Katalyse 3. Definition 3. Nega- 
tive Katalysatoren 4. Positive Katalysatoren 5. Zweistoffkatalysa- 
toren 6. Mehrstoffkatalysatoren 7. Selektive Wirksamkeit der Kata- 
lysatoren 8. Verschiedene Arten der Katalyse 11. Chemische Oleich- 
gcwichte 13. 

II. Die Katalysatoren unci ihre HerstcIIung 15 

Nickel 15. K'ibalt 19. Eisen 19. Platin 20. Palladium 21 . Osmium, 
Iridium, Ruthenium und Rhodium 22. Silber, Gold 22. Leiehttnetalle 
22. Zink 23. Zinn 23. Blei 23. Kupfer 23. Kohlen toff 25. Aktive 
Kohle 25. Silikagel 27. Kieselgur 31. Mehrstoffkatalvsatorensvsteme 
32. Regenerierung der Katalysatoren 30. Reinigung vor. Au^iholen 43. 
Reinigen von zyklischen Kohlenwasserstoffen 43. Entschweielung von 
Gasen 44. Entfenmng von Phosphorwasserstoff und anderen Kataly- 
satorgiften ans Azetylen 52. 

III. Gaserzeugung 53 

IV. Stabilisierung- organischer Verbindungen gegeii Autoxydation (lurch 

negative Katalysatoren iil 

V. Katalytische Oxydationcn li! 

Allgemeiues Iil. Oxydalion von Median zu I-'ornialdehyd (!5. Oxydalion 
von Median niiftels Kohlcnsaiu'e zu Kohlenoxyii n tit! Wasserstol'f (ili. 
Zersc'tziing von Median mit Wasserdampf (id. Oxydatiun vim Median 
',\\ K"lih-ii:-\\;! 71. Oxydalion sonsligcr alphalisclter Kohlen lollver- 
hi;:ii:-i','.:i-i] /:. i 'ornialdehyd 72. Oxydalion vim Azetylen zu Oxalsaure 
74. Oxydalion von Azetylen zu Essigsiiurc 74. Oxydalion von I'arnf- 
finkolileiiwasserstol'l'eii zu Fctlsauren 75. Oxydaf ion'von lellen Olen 79. 
Oxydalion von Melhylalkohol zu l-'onnaldehyd SO. Oxydalion von 
Alhylalkoliol zn Azetaldehyd Kli. Oxyda'tiou von lliilylaikohol 
zu Hulyraldehyd und Butteisaure 88. Oxydalion von Azetaldehyd 
zu Kssigsaure 90. Oxydalion von Azetaldehyd zu Azctylpemxyd 92. 
Oxydatiun von Azetaldehyd zu 1'onualdehyd 93. Oxydatiun von 
Krotonalik'hyd zu Krolnnsaure 93. Oxydatiun von Kohlehydralcn 
zu Oxalsaure 94. Oxydatiun von Knhlcliydralen zu Weinsaure 95. 
Oxydalion von Kohlenoxyd zu Kohlensaurc 9(i. Oxydalion von Koh- 
lenoxyd mil Wasjerdampf 97. Katalytische Oxydalion annual isclier 
Kohlenwasseiitoffe und dercn Verbindungen 1(11. Oxydalion von Ben- 
zol 102. Oxydalion und Oehydratalion von 1 lexahydruplienol 104. 
Oxydalion von Toluol zu Benzaldehyd und Benzoesiiure 104. Oxy- 
dalion von Toluolderivaten 108. Oxydalion von Dihenzyl 108. Oxy- 
dation von Naphthalin zu Phthalsaureauhydrid 109. Phthaliinid aus 
re-Nitronaphthalin 111. Anthrachinon 112. Oxydalion von Aze- 
naphthen 115. Oxydatiun von Phenantliren ll(i. 



VI. Katalytische Hydratationen 1 Hi 

Azetaldehyd durch Wasseranlagerung an Azetylen 1 16. Hydratisieriin<; 
von Azetylen zu Azeton 123. Wasseranlagerung an Athylen unter Bil- 
dung von Athylalkohol 124. Wasseranlagerung an hoherc Olofin- 
kohlenwasserstoffe unter Bildung von Alkoholen 130. Darstellung vim 
tertiaren Alkoholen 132. Hydratation von Kohlenoxyd zu Ameiscn- 
saure 132. Darstellung von Monokarbonsauren durch Hydratation von 
Dikarbonsauren unter Molekiilspaltung 133. Saurekatalytische Ester- 
verseifung 134. Verseifung von Fetten 136. Hydrolyse von Polyosen 
und Polysacchariden 137. Hydrolyse von Estern in der Oasphase 141. 
Hydrolyse von Athern 142. Hydrolyse von Schwefelkohlenstoff 142. 

VII. Katalytische Dehydratationen 142 

Dehydratation von Alkoholen 142. Dehydratisierung von Methylalko- 
hol 143. Dehydratationen von Athylalkohol zu Athylen bzw. Diathyl- 
ather 144. Darstellung von Propylen aus Propylalkohol 140. Dehydra- 
tation hciherer Alkohole 147. Wasserabspaltung aus Alkoholen in Ue- 
genwart von Aldehyden unter Azetalbildung 148. Essigsaureanhydrid 
aus Essigsaure 148. Gemeinsame Dehydratation und Kohlensaure- 
abspaltung zwecks Darstellung von Ketonen aus Sauren 150. Dar- 
stellung von Azeton aus Essigsaure 151. Azetophenon 152. Darstellung 
hdherer Ketone 153. 

VIII. Verzelchnis der angefiihrten Patente 154 

IX. Namenverzeichnis 150 

X. Sachverzeichnis Hi;; 



I. Allgemeines iiber Katalyse. 

1. Einleitung. 

Oberall in der belebten unci unbelebten Natur, in der chemisches 
Geschehen anzutreffen ist, gibt es kein Gebiet, in dem sich nicht katalytisch 
beeinfluBte Reaktionen finden. Im Leben der Organismen ist die Enzym- 
cheinie ein aulkrst fruchtbares und an Erfolgen reiches Arbeitsgebiet; 
jedes Lebewescn bedarf zur Entwicklung und zuni Gedeihen ungezahlter 
durch Enzyme katalytisch beeinflufitcr Reaktionen, so daB die Katalyse 
in der belebten Natur als cine unbedingt notweadige naturliche Voraus- 
setzung anzusehen ist, ohne die ein geregelter Ablaut des Geschehens un- 
denkbar ware. Und in der unbelebten Natur ist es kaurn anders. Allent- 
halben konnen Reaktionen festgestellt werden, die katalytisch bedingt 
sind. 

Eine Bearbeitung all dieser aulSerst dankbaren Arbeitsgebiete, auf 
denen bereits wertvolle Ergebnisse vorliegen, es sci nur an die Arbeiten 
von van't Hofl, Arrhenius, Pasteur, Buchner, E. Fischer, Henri, Abder- 
hulden, Ducleaux, v. Euler, Neuberg, Kuhn und Willst after erinnert, wilrde 
jedoch den Rahmen dieses Bandchens bei weitem iibcrscUrciteu, so sehr 
sie auch dazu veiiocken. 

Es inulite vielmehr eine Begrenzung auf die wichtigsten Theorien 
der Katalyse, die Herstellung, Verwendung und Rcgcnerierung der Kataly- 
satoren und Anwendung katalytisclier Reaktionen in der organisch-che- 
niisehen Technik stattfinden. Bereits dieses Gebiet ist in den beiden letz- 
len zwei Jahrzehntcn em derail unifassendes geworden, daft hierbei eine 
selektive Begrenzung notweiulig wurde, uui nicht durch Aufzalilung aller 
Eiuzelheiten die grol.'ie Liuie und das Wesentlichste viillig zu verwischen. 
Diesei' universalen Bedeutung der Katalyse entsprechend vvircl auch die 
Belatigung des Cliemikers init diesen Fragen und Ergebnissen in Zukunft 
eine griindlichere und tiel'ere sein miissen. Ohne die bereits von zahlreichen 
Erfolgen gekrOnteu und bewahrten Arbeitsmethoden zur Durchfiilirung 
katalytisclier Reaktionen verlassen zu lniissen, ist viel Neues zu erwarten, 
und durch Bearbeitung bisher uuersehlossener Arbeitsgebiete steht noch 
eine reiche Brnte an wissenschaftlicher Erkenntnis und auch technischen 
Erfolg versprecheuder Ergebnisse bevor. Denn die bisherigen Eorsclumgen 
geben ein vorziigliches Rtistzeug bei der Durchdringung bisher uuersehlosse- 
ner Gebiete, und die Fortschritte der katalytischen Theorien konnen als 
Mittel zur Erweiterung und Erleichterung der praktischen l'orschung be- 
nutzt werden. 

Bruckner, Katalytische Reaktionen. I 



I. Allgemeines iiber Katalyse. 



Vom industriellen Standpunkt aus ist es weiter zu begriiBen, wenn in den 
Hochschullaboratorien die Chemiestudierenden mehr als bishcr sich mil: 
katalytischen Reaktionen befassen, weniger daB dadurch cine uninittel- 
bare Befruchtung dieses Gebietes zu erwarten ware als daB die Bedcutung 
katalytisch beeinfluBter Reaktionen so groB geworden ist unci in stetem 
MaBe weiter zunimmt, daB denen, die von der Hochschule in die Praxis 
iibergehen, eine eingeliende Beschaftigung mit den Theorien unci prak- 
tischen Auswirkungen dieser Gebiete dringend ans Herz zu lcgen ist, 

Eine gute Ubersicht iiber die systematische Entwicklung der kata- 
lytischen Forschung gibt folgende Zusammenstellung. 1 ) 

Zeittafel der Entwicklung der katalytischen Forschungs- 

ergebnisse: 
1781 Pwmentier: Hydrolyse der Starke (Verzuckerung) durch Mineralsauren 

(1808 Dbbereiner, 1811 Kirchhoff). 
1806 Clement und Disomies: Beschleunigung der SO.,-Oxydation durch nitrose 
Gase. 

1817 Humphrey Davy: Oxydation brennbarer Gasgemische durch erwarmten 

Platindraht. 

1818 Thenar d: Katalytische Zersetzung von H 2 0„ mittels Platin. 

1820 Dbbereiner: Verschiedene Anwendungen des" Platins katalytischer Art hoi 

gewohnlicher Temperatur. 
1823 Dulong und Thenard: Katalytische Beeinflussungen von Gasreaktionen. 
1831 Peregrine Phillips jun.: S 2 -Oxydation an Platinkontakt. 
1834 Mitscherlich: Atherbildung aus Alkohol unter dem Einflul.i von Schwefclsaurc. 
1834 Faraday: Katalyse von Gasgemischen. 

1836 Berzelius: Wahre Erkennung, Name und Definition der Katalyse. 
1839 Kuhlmann: Oxydation von Ammoniak zu Salpetersaure an Platin. 
1884 M. Traube: Erste ,,Aktivierung" von Katalysatoren. 
1900 Weitenntwkklung durchWi.Ostwald,Bodenstein,Bredig,Habcr,Nernst,Sabatier, 

Willstiitter, Lewis, Langniuir, Trautz, Herzfeld, Polanvi, Christiansen, Hone, 

Franck, Taylor und andere. 

Zeittafel zur Entwicklung der katalytischen Reaktionen 
in der Technik 2 ). 
1868 Deacon und Hurler: Katalytische Darstellung von Chlor aus Salzsaurc. 
1875 Clemens Winkler: SO.,-Katalyse aus SO. und Luff mit Platin. 
1882 Tollens und Loew (Fabrik Merklin): Katalytische Oxydation von Methyl- 

alkohol zu Formaldehyd. 
1885 Chance und Clans: Katalytische H.,S-()xydation zu Schwefcl 
1890 R.Knielsch(B.A.S.F.): SO :l -Kontaktprozel3 mit Rdstgasen mil (els Platin 
1895 Sapper (B. A. S. F.): Katalytische Phthalsauregewimuuig aus Naphllialin und 

Schwefelsaure mittels Quecksiiber. 
1898 Hasenbach und Clemen (Verein chem. Fabriken): Das Platin beini SO.-Piozei.i 

durch Eisenoxyd ersetzt. 
1901 Polszenitis: Zusatz von Chlorid bei der Stickstoffaiifnahmc von CaC.,. 

') Vgl. A. Mittasch, Bemerkungen zur Katalyse; Ber. 59, 13 (192(1) 
-) A. Mittasch, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 59, 13 (1926). 
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1902 Normann: Begrilndung der katalytischen Fetthartung. 

1903 Wi. Ostwald: Salpetersaureherstellung durch katalytische Oxydation von NH ;l 

mit Platinkontakt. 

1907 F. Raschig: Katalytische Herstellung von Hydrazin. 

1908 Haber: Katalytische Hochdrucksynthese des Ammoniaks begriindet (1910 

bis 1914 technische Durchfiihrung durch C. Bosch). 
1910 Griinstein (naeh Wunderlich): Azetaldehyd aus Azetylen. 

1913 B.A.S.F.: Katalytische Herstellung von Wasserstoff aus CO and FLO. 

Katalytische Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin. 

1914 B. A. S. F.: Katalytische Ammoniakoxydation mit Eisenoxyd-Wismutoxyd. 

1916 Woht, Gibbs: Gewinnung von Phthalsaure, Anthrachinon usw. durch partielle 

katalytische Oxydation von Kohlenwasserstoffen. 

1917 Farbcnfabriken vorm. F. Bayer: Katalytische Oxydation von H„S mittels 

aktiver Kohle in Gegenwart von NH. r 

1918 Lamb: CO-Oxydation bei gewcihnlicher Temperatur mittels „Hopca!its" 

(Cu-Mn-Oxyd bzw. Cu-Mn-Co-Ag-Oxyd). 
1923 B.A.S.F.: Katalytische Methanolherstellung durchgeftihrt. 
1924/1925 B.A.S.F.: Blausiiureherstellung aus CO und NH ; , bzw. Formamid. 
192(i F. Fischer und Trapse h: Synthase von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd- 

Wasserstoffgemischen. 

2. Geschichte des Begriffs Katalyse. 

Das Verdienst, als erster die allgemeinen Eigenschaftcn und Charaktc- 
ristika dieser nur durch ihre Gegenwart wirksamen Stoffe erkannt zu 
liaben, gebtihrt vor allem Berzelius. Dieser beschreibt in seine m glanzcn- 
den Lehrbuch der Cheniie 1 ) all diese bis dahin ratsclhaften Erscheinun^en, 
nanilich, dafi Reaktionen oft stiirniisch durch anscheinend vOIli£ unbetei- 
lisjte Stoffe ausgelost werden, die in den Rcaktionsprodukten nicht ent- 
liallen sind. Zuriick«ehend auf einen von Libavius-) wenn anch in andereni 
Zusamnienluinij t;ebrauchten Atisdruck falite Berzelius diese Ersclieinun^en 
tm tor dem Namen ,, Katalytische Reaktionen" zusamnien (v.iaalvii), ich 
zersetze). 

3. Definition. 

Unlet Katalysatoren verstelil man Stoffe oiler Krscheinim^en, die 
einen elieinisclien Vorgan^ in seiner (iescliwiiHli»keil bcciiil'lussen, aber 
zu keiiK'in Teil in den Kiidreaktionsprodukten vorliandcn sind. 

Diese Katalysatoren kbnnen die vcrscliiedcnarli^sten Stoffe sein: 
Melalle, Oxyde, Basen, Siiuren, Salze, (iase, aber aueh ultra violettes 
Licht, lioch«cspanntcr Strom, slille elektrisclie Entladun^en nsw. sind 
in nianchen Fallen, so bei llalo^eneinfiihrimsj; in or«anischc Verbindun- 
t;eu, bei Zersetzun^en und Synthesen, gnte Katalysatoren. 

Eine prinzipielle Uuterscheidung dieser Stoffe trifl't man zunaebst 
ilanach, ob sie eine eliemisehe Reaktion beschleunitjen oiler ver/.o^ern 

') Berzelius, Traite de Chimiel, 110 (1815). 

■') Libavius, Alchemic, Lib. 11, t I, Kap.39, 40 (Frankfurt 1(511). 

1* 
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und unterteiit sinngemaB in positive und negative Katalysatoren, vvobei 
jedoch bei ersteren die Vorbezeichnung „positiv" im Sprachgcbrauch weg- 
gefallen ist. 

4. Negative Katalysatoren. 

Negative Katalysatoren besitzen technisches Interesse in nur unter- 
geordnetem MaBe, da Reaktionsverzogerung nur in einzelnen bestininiten 
Fallen erwiinscht ist. Ihr EinfluB hemmt die treibende Kraft, anstatt sic 
zu beschleunigen, und damit die Reaktionsgeschwindigkeit, wodurch Zcr- 
setz'ungen oder Polymerisationen vermieden und Affinitilten lahmgelegt 
werden konnen. 

Zu dieser Gruppe gehoren zunachst die zersetzungshindernden Stoffe. 
Theoretisch sind sie in ihrer Wirksamkeit bisher nicht sehr eingehend er- 
forscht worden,undauf diesem Gebiet herrscht daher in den meisten Fallen 
die Empirie vor, wenn auch seit langer Zeit eine groBe Anzahl Beispielc 
hierfur bekannt ist. Erinnert sei nur an das Aufhalten der Selbstzersetzung 
von Wasserstoffsuperoxyd durch sehr geringe Mengen Mineralsauren oder - 
auch, wie in neuerer Zeit festgestellt worden ist, durch Strontiumhydroxyd. 
So betrug bei einem von Lemoine 1 ) untersuchten Wasserstoffsuperoxyd 
die Zerfallszeit zur Halfte bei 65° 3,2 Stunden, erhohte sich jedoch bei 
Zusatz von 0,026 Mol Salzsaure auf 1 Mol Wasserstoffsuperoxyd auf 
35 Stunden. Ebenso kann nach Liebig' 1 ) Zyanwasserstoffsaure durch ge- 
ringe Mengen Mineralsauren in ihrer Bestandigkeit stabilisiert werden. 
Wahrend die Zersetzung von Oxalsaures) durch lprozentiges Schwefel- 
saureanhydrid und durch Schwefelsauremonohydrat geradeztt stiirmisch 
und explosionsartig veriauft, wird die Zersetzung in Gegenwart geringcr 
Mengen Wasser (0,05 Proz. Wasser in Schwefelsaure) ganz bedeutend a'til'- 
gehalten. Derartige Beispiele lieBen sich noch in groBcr Anzahl auffuhren, 
eine gute Zusammenstelhmg findet sich bei SabatierJ) 

Zu der Gruppe der negativen Katalysatoren sind weiter all die Sioffe 
zu rechnen, die die positiven Katalysatoren in ihrer Wirksamkeit hecin- 
trachtigen oder deren Wirksamkeit aufheben, in erster Linie die Kontakt- 
gifte. Ihre Kenntnis wahrt schon uber 100 Jahre, denn bereits 1824 cr- 
kannte Turner die vergiftenden Eigenschaften von Schwefelverbindungcu 
auf die Wirksamkeit von Platin. 5 ) Weiter sei an die grundlcgenden Arhciti 



ten 



x ) Lemoine, Compt. rend, de l'acad. des sciences 161, 47 (HI15) 
2 ) Liebig, Ann. 18, 70 (1836). 

:J ) Bredig und Fraenkel, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 30, 1756 (190(3). 
setzun S S*4ff r ' ^ Kata ' ySe '" der or g anischen Chemie, 2. Aufl. Deutsche tiber- 

29, 23 ) 8 V (1845 flradfl • V, ^ ^ 33 ' 156 ° 834); SchSnbein, journ.prakt.Chem. 
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von P. Sabatier 1 ), Bredig 2 ) und der B. A. S. F. ;i ) erinnert. In zeitrauben- 
den, miihseligen Arbeiten warden die schadlichen Wirkungen gewisser 
kleinster Verunreinigungen des angewandten Katalysators, des Gases oder 
der zu behandelnden Substanz festgestellt. Erst nach jahrelangen syste- 
matischen Versuchen gelang es schlieBlich, das Material so rein der Katalyse 
zuzufilhren, daB der Katalysator monate- und jahrelang den Anforde- 
rungen der Technik Geniige leistete; ja es sind einzelne Falle bekannt, in' 
denen erst die Auffindung und Beseitigung von Kontaktgiften die Moglich- 
keit erschloB, das Verfahren zum groBtechnischen Betrieb auszubauen. 
Im allgemeinen handelt es sich dabei um Stoffe, die fur fast jede Reaktion 
als Kontaktgifte anzusprechen sind, wie Schwefel, Arsen, Phosphor, und 
bereits in kaum feststellbaren Mengen ihren schadlichen EinfluB bemerken 
lassen, oder auch um „spezifische" Gifte fur bestimmte Reaktionen, 
wie von Kohlenoxyd 1 ) in Wasserstoffgemischen zur Ammoniaksynthese 
u. a. 111., obwohl Kohlenoxyd in vielen Fallen an katalytisch beeinfluBten 
Reaktionen hervorragenden Anteil nimint. 

5. Positive Katalysatoren. 

Unter positiven Katalysatoren versteht man Beschleuniger an sich 
moglicher Vorgange. Nach dieser Definition ist es erklarlich, daB die 
Zahl der Substanzen, die katalytisch wirken, cine fast unendlich groBe ist. 
Oft sind es geringe Spuren von Wasserdampf in Gasen, da vollig trockene 
Gase nur sehr wenig reaktionsfahig sind, weiter gelioren samtliche Losungs- 
mittel dazu, die nicht an Umsetzungen der gelosten Stoffe beteiligt sind, 
da teste Stoffe in vollig trockenem Zustand nicht aufeinander reagieren. 
Die ,,Aktivit;it" der einzelneu Losungsniittel ist hierbei sehr verschieden ; 
so ist bei wasserigen Losuugen die elektrolytische Dissoziation oft nicht 
einfluBlos. Auch fiir organischc Losungsniittel sind sehr wesentliche 
Unterschiede bekannt ; so verlauft die Anlagerung von Jodathyl an Triathyl- 
aiuin zu Tetraathylaminonitmijodid bei 11)0" in Benzylalkohol 742mal, in 
Azetophenon 715mai und in Athylalkohol 203inal so schnell als in I lexan/') 
Allgemein bezieht man jedoch Losungsniittel nicht in den Kreis der Kata- 
lysatoren ein, obwohl dies theorelisch begriindet wiire, sondern nur die 
Stoffe, die liiengeiiniaBig nur einen Bruchteil der reagiereiiden Stoffe aus- 
machen. Mit der Entwicklung der Katalyse sind es iuiiner melir geworden, 
und kaum cine Kiirperklasse aus der anorganischen Cheinie ist nicht unter 
den bisher bekannt gewordenen Katalysatoren vertreten. Es findeu sich 

') P.Sabatier, Ber. Ueutseli. Cheni. (ics. 44, H)84 (KUl). 

'-) liredig, Anorganische Fermente (1901). 

:t ) L). R. PP. 254 344, 203612. ■>) Maxtcil, Cheni. News 117, 73 (l'.)18). 

r <) Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46, 1527 (1914). 
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darunter Elemente, Oxyde, Hydro xyde, Saureanhydride, Sauren, "Ammo- 
nium-, Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallsalze, Halogenide, seltene 
Erden, Gase u. a. m., deren Einzelbehandlung im Kapitel 11 folgt. 

6. Zweistoffkatalysatoren. 

Eins der neuesten aber auch bedeutendsten Gebiete der katalytischen 
Reaktionen ist das der Mehrstoffkatalysatoren. Ztmachst bcgann die Ent- 
wicklung damit, die Katalysatoren nicht in volliger Reinheit zu verwcnden, 
sondern diese auf inerte Trager, wie Bimsstein, Kieselgur, Silikagcl, aktive 
Kohle usw. niederzuschlagen und so bei teueren Katalysatoren wie Platin, 
und Palladium, bei gleicher Oberflache die gewichtsmaBige Menge zu ver- 
ringern. In einzelnen Fallen zeigte sich jedoch eine bedeutend crhohte 
Wirksamkeit, die nicht etwa allein auf diese Oberflachenvergrolkrung 
zuruckzufflhren war, sondern auf dem Vorhandensein der Tragernatur 
direkt beruhte. Seit etwa 1910 hat besonders die B. A. S. F. diesem Gebiete 
vermehrtes Studium gewidmet und dabei groBe Erfolge erzielt. Aus- 
gehend von dem Gedanken, die mit so gutem Erfolg fQr die Ammoniak- 
synthese verwendeten Metalle Osmium und Uran durch Eisen zu ersetzen, 
fuhrten eingehende Studien und Untersuchungen zu einem iiberrascheiukn 
Ergebnis, namlich daB Eisen durch die verschiedensten Beimcngungen 
metallischer oder oxydischer Art in seiner katalytischen Wirkung in bezug 
auf Starke und Dauerhaftigkeit erheblich verbessert werden kann. 1 ) Alin- 
liches gilt in gleichem MaBe von anderen Metallen, so von Nickel, Kobalt, 
Kupfer und anderen; die praktische Darstellung wird unter dem Kapitel 
,, Katalysatoren" noch ausfuhrlich behandelt. Auch die erste Weiter- 
entwicklung dieser wichtigen Erscheinung der BeeinfluBbarkeit von Kata- 
lysatoren fur chemische Prozesse durch bestimmte Beimischungen, ,,Ver- 
starker" oder ,,Aktivatoren", verdanken wir neben anderen Forschern in 
erster Linie A. Mittasch und anderen Mitarbeitern der B. A. S. /■'. ; als die 
ersten aufgefundenen Aktivatoren seien insbesondere Magnesia, Tonerde, 
Chromoxyd, Thoroxyd 2 ) genannt. 

Systematise!! 3 ) wird die katalysatorische Verstarkerwirkung der Akti- 
vatoren foIgendermaBen festgestellt (s. Abb. 1). Mit lg Katalysatoren- 
substanz des Katalysators A wird bei einer bestimniten Reaktion unter 
festgelegten Bedingungen eine Ausbeute von a Proz. erreicht, wobei die Wirk- 
samkeit mit abnehmender Menge des Katalysators — bei einem iiohen 

i) B. A. S. F.: D. R. PP. 249 447, 254 437, 258 146, 261 507, 262 823, 286 43(1- 
Bosch, Mittasch, Wolf und Stern A. PP. 1 068 966, 1 068 967, 1 068 968 1 068 969' 
1 094 194 1 148 570, 1 152 930; Bosch und Mittasch A. PP. 1 U8 6'- l 8 1 P8 843' 

2 ) D. R. PP. 279 582, 283 824, 292 615, 299 283, 307 580, 408 8l'l, 415 686- 
A. PP. 1 207 707, 1 207 708, 1 207 802, 1 211 394, 1 271 013. 

3 ) Vgl. A. Mittasch, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 59, 13 (1926). 
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Verhaltnis von Substanz: Katalysator — proportional abfallt (I). Der 

Verstarker B selbst besitzt, allein angewandt, nur einen sehr geringen Wir- 

kungsgrad (II). Bei 

einer rein additiven 

Wirkung (A und B in 

wechselnden Mengen- 

verhaltnisscn) ergibt 

sich dann eine Uberla- 

gerting, wie Kurve III 

sic darstellt. Dies ist 

bei Verstarkern jedoch 

nicht erwunscht, son- 

dernstellt nur denein- 

fachen Fall eines Zu- inn x ., , 

.JUL) TzilZ A Abb. 1. 

sammenwirkcns, wie 50 u $ 
eventuell das Auftra- 
gen eines Metalles auf einen anderen Korper dar. Eine einfache ,,Trager- 
wirkung" und Bildung des einfachsten ,,Mehrstoffkatalysatorensystems" 
zeigt Kurve IV, aus der das optimale Verhaltnis von Katalysator zu 
Verstarker dirckt abgelesen werden kann. Eine ,,wahre" Verstarkung 
durch den Trager B gibt Van, auch hicr ist wie in clem folgenden Falle durch 
die graphische Auswertung das optimale Mischungsverhaltnis klar ersicht- 
lich. Der interessanteste Fall ist der einer gegenseitigen Verstarkung, wobei 
zwischen deni Katalysator und dem Verstarker kein eigentlicher Untersehied 
besteht, es konunt dann unter Umstandcn sogar zu einer Umkelir; der 
eigentlicbe Katalysator wird infolge der Ausbeutestcigerung nunmehr zimi 
Verstarker, wie Kurve VI zeigt. 




Ausbe.uk. 



Teik A 

WO « B 



7. Mehrstoffkatalysatoren. 

Finem Zweistofl'katalysatorensystem kann auch ohne weiteres ein 
driller oder vierter Sloff zugesetzt werden, wodurch Drci- und Melirstoff- 
katalysatorensystemc erhalteu werden, deren Kennlnis erst seil kurzer 
Zeil besteht. Uabei sine! weiter teils sehr erhebliche Verstarkungcn crzielt 
worden, so von Lamb die Oxydation von Kolilenoxyd mit Luft bei gewoliu- 
licher Temperatur fiber dem System Kupler Mangan Kobalt Sillier 
(Ilopkalit)'), die quantitative Clilorierung von Fisessig zu Monochlorcssig- 
saure mittels des Systems Jod Phosphor Fhosphorpeiitaeblorid-), wo- 
bei wahrseheinlieh neben chemischen Wirkungen des Katalysators auch 



') Jouni. hid. Kngin. Chem. 12, 213 (1920); Journ. Amur. Cliem. Soc. 47, 
123 (HI25). 2) H. Briickner, Ztschr. f. angew. Chem. 41, 220 (1928). 
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besondere Oberflachenorientierungen der Einzelstoffe des Systems maB- 
gebend sind. 

Es sei weiter an die Synthese von Petroleumkolilenwasserstoffcn aun 
Wassergas nach detn Verfahren von F. Fischer und H. Tropsch 1 ) erinnert, 
dem erst durch die Anwendung von Mehrstoffkatalysatoren, wie Kobalt- 
Eisen-Chromoxyd-Atzkali die jetzige zukunftversprechende Bedeutung 
zugekommen ist. 

8. Selektive Wirksamkeit der Katalysatoren. 

Wie die meisten katalytisch bedingten organisch-chemischen Reak- 
tionen zeigen, beruht die Wirksamkeit des Katalysators darauf, dalS dieser 
aus der oft groBen Anzahl der moglichen Zwischenreaktionen eine be- 
stimmte Reaktionslenkung und Reaktionsauslese bewirkt. So wird z. B. 
bei einer Reaktion zwischen den Stoffen A und B der Katalysator K, fast 
ausschlieBlich zu dem Produkt C, der Katalysator K„ dagegen zu dem 
Stoff D fiihren, wobei C und D voilig verschiedenen Korperklassen an- 
gehoren konnen. Dabei wirkt der Katalysator nicht etwa nur nach einer 
Richtung, sondern flbt in den nacheinander erfolgenden Teilreaktionen 
ganzhch verschiedene Funktionen aus, obwohl das Gesamtbild als ein ein- 
heitliches erscheint. Ein besonders Iehrreiches Beispiel*) dieser Art der 
selektiven Katalyse ist die in den letzten Jahren zu einem der bedeutensten 
Gebiete gewordene Reduktion von Kohlenoxyd mittels Wasscrstoffs bei 
verschiedenen Temperaturen, Drucken und Katalysatoren. Je nach den 
angewandten Bedingungen erhalt man hier 1. Methan 2 * Benzin bis 
Paraffinkohlenwasserstoffe, 3. Methanol, 4. hOhere Alkohole wie Butanol 
Oder 5. verschiedenste sonstige Verbindungen wie Sauren, Ester, Aldehyde 
Ketone u. a. m. Dabei verlaufen die ersten Stufenreaktionen in mehreren 
Fallen vOllig gleich, je nach dem Katalysator wird die Reaktion jedoch in 
einem bestimmten Punkte abgebrochen, unerwunschte Folgereaktionen 
werden so vermieden oder auch nach anderen speziellen Reaktionen Inn 
verschoben. Nach Rosenmund kann man demnach die Wirkung des |<al-i- 
lysators als eine „Partialvergiftung", d. h. eine Unterdriickung bestinnnler 
Teilreaktionen kennzeichnen; besser ist vielleicht die positive I'onnn- 
hemng von Mittasch (loc. cit.), wonach ein Katalysator, indern er aus der 
Hulle thermodynamisch moglicher Teilreaktionen einzelne fordcri andere 
dagegen nicht, ohne weiteres zu einer Reaktionslenkung oder Reakli 
auslese und damit zu ganz bestimmten Produkten oder Produkt^einisclien 



ions 

zu ganz bestimmten PrnHnir+pn aHo,- o,-„,i, •. 

zu ftihren vermag. 



x ) Brennstoffchem. 7, 97 (1126) 
Oe.s.^ g 3 U 9 V' Mafa ^' BemerkUngen zur Catalyse. Ber.Deutsch. Chen,. 
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Produkte aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

n CO + mH, 




HCHO 



+2 H„ 



/ \ 2HCHO a, 



CH,, 
(+H a O) 


CH,, 
(+C0 2 ) 




C H„ + C 




1 

yCHjCHO 




/ v 




* H—C— H (Hydroxy methyl en) 

/b, \ b 2 
+ H a * • >+MeH 2 

CH.,OH CH, 

+H 2 / "\ +H 2 

CH., (CH 2 )n CH :! CH, 



+Me x 



Me, C v 



+ H..O (C0 2 ) 



\-l-H a 



Butyraldehyd 

AT * | \ CnH 2 ,H-., i-CnHon 

Athylalkohol Essigsaure Buthylalkohol Buttersaure 

y Synthol 

Abb. 2. 

1. Sau run 
(frei odor gebunden). 

Ameisensaure 

Essigsaure 

Propionsaure 

Isobuttersaure 

Isovaleriansaure 

bis C K H 1(i ()., 

2. Aldehyde. 
Propionaldehyd 
n-Butyraldehyd 
Isobutyraldehyd 

3. Ketone. 
Azeton 
Methylathyiketon 
Diathylketon 
Methyl-n-Propylketon 

In Gei>enwart basenfreier Kontakle (a) hiklet das (ias^emiscli CO mid 
U,, zuiuichst Fonnaldehyd 1 ), der sofort (a 1 ) durch 1 lydrierunt; zu JVlethan 
n lid Wasser reduziert wird. 2 ) Bei hdherer Temperatur das^en erl'ol^t eine 



CiiH 2 h + 2 



4. Alkohole. 
Methylalkohol 
Athylalkohol 
n-Propylalkohol 
Isohutylalkuh.nl 
Amylalkohol 
Hexylalkohol 
usw. bis C,|H. 2(( () 

5. Lister und At her. 
Methylformiat usw. 
Dimethylather 

l). Kohlenwasserst o I'f e. 
Kohlenwasserstoffe 
der Methanreihe 



') F.Fischer und /-/. Tropsch, Ber. 56, 2438 (H)23). 

-) P.Subuticr und B. Scnderens, Compt. rend. 134, 514 (H)t)2). 
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Disproportionierung zu Methan und Kohlensaure, wie von F. Fischer nach- 
gew - - wurde. 1 ) 

In Gegenwart von Alkali (a 2 ) wird der darauf aus Methan und iiber- 
schiissigem Kohlenoxyd gebildete Azetaldehyd zu Aldol kondensiert, und 
zwar nach H. Scheibler und H. Friese 2 ) vermittels folgender Reaktionen : 

~ + H 
H,C=C<"- + H r-c /H 

— ■>■ I 

+ ">"£=() CH,> C -° H ^') 

H 3 C 7 

Durch Dehydratation und folgende Hydrierung bildet Aldol Butyr- 
aldehyd, der in Butylalkohol und Buttersaure disproportioniert wird, ebenso 
kann durch Disproportionierung des Azetaldehyds Essigsaure und Athyl- 
alkohol gebildet werden. 

Diese Sauren bilden mit den Alkoholen wechselseitig Ester, anderseits 
erhalt man aus diesen Verbindungen durch C0 2 -Abspaltung, Hydrierungun 
usw. Isopropylalkohol, Isobutylalkohol, Isobutyraldehyd, Isobuttersaure, 
isoamylalkohol und weitere Verbindungen mit verzweigter Kette. Diese 
Reaktionen diirften daher wesentlich bei der Syntholbildung nach 
F.Fischer 1 ) mitgewirkt haben. Die bisher im Synthol nachgewiesenen 
Produkte finden sich in der schematischen Darstellung. 

In Gegenwart basenhaitiger Kontakte (c) kann man annchinen, dab 
infolge der Ketoneigenschaften das Kohlenoxyd in den ionisierten Zustand 
iibergefiihrt 

+ - H+ , H 

C=0 H- x OH 

und zu Hydroxymethylen sowie weiter zu Methylalkohol (c 1) hy drier!: 
wird. Das Zwischengebilde Hydroxymethylen, ein Isomeres des Vorm- 
aldehyds, ist hierbei zwar noch nicht gefaBt worden, dessen Derivate, wie 
Chlorathoxymethylen, Kohlenoxydazetal konnen aber auf anderen Wegen ') 
rein hergestellt werden. 

Die Synthese von Kohlenwasserstoffen der Methanrcihe aus Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff bei niedriger Temperatur (160" mit Nickel-, 280" 
mit Kobalt-, 300° mit Eisen-Chromoxyd-Katalysator) ohne Ubei'druck 
verlauft nach H. Scheibler 5 ) ebenfalls Uber das hypothetische Hydroxy- 

*) F.Fischer. Brennstoffchem. 4, 193, 282 (1923); F. Fischer und // Trunin 

Ber. 56, 2438 (1923). -) Ann. 445, 141 (1925) 

3 ) F. Fischer und H. Tropsch loc. cit. 

'') Vgl. H. Scheibler, Ztschr.f. angew. Chem. 40, 1072 (1927). 
") Ztschr. f. angew. Chem. 40, 1079 (1927). 
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mcthylen, das mit Metallhydriden folgendermaBen unter Bildung von 
Methylen reagiert: 

C" \ ° H + Ni HL (Me H 2 )= CH 2 + H a + Ni. 

Nach neueren Untersuchungen 1st es wahrscheinlicher, daB das Kohlen- 
oxyd primar labile kohlenstoffreie Karbide bildet, die darauf bei Ein- 
wirkung des Wasserstoffs unter Bildung mehr oder weniger langer ali- 
phatischer Ketten, die sich weiter kondensieren konnen, zerstort werden. 
Ein naheres Eingehen auf dieses uberaus wichtige Problem verbictet sich 
aber, da es endgultig noch nicht klargestellt ist und daher den Rahmen 
des Bandchens iiberschreiten wurde. 

Wenn sich dann bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur die Poly- 
merisation des Methylens schneller vollzieht als die Atlianbildung, entstehen 
Benzinkohlenwasserstoffe, bei hoherer Temperatur oder hohem Druck ent- 
steht dagegen Methan. 

Dabei findct man jedoch bei genauer Betrachtung der Eigenschaftcn 
der Katalysatoren gewisse GesetzmaBigkeiten in ihren Wirkungen auf 
Hydrierung, Dehydrierung, Oxydation, Dehydrogcnisation u. a. ni., so daB 
fur die einzelneu Gebiete sich immer bestiinmte Katalysatoren besonders 
eignen. Die bisherigen Ergebnisse sind dabei ohnc jeden Anspruch auf 
Vollstandigkeit vielleicht geeignet, fur neue Arbeiten gewisse Richtlinien 
zu geben und aus den einzelncn Abschnitten ersiehtlich. 

9. Verschiedene Arten der Katalyse. 

a) Katalyse im homogenen System. Zu dieser Gruppe der Kata- 
lysen gehoren die Reaktionen, in denen die Ausgangssubstanz oder wenig- 
stens ein Teil derselben mit dem Katalysator gemischt der Reaktion zugc- 
fiihrt wird. Zu dieser Gruppe gehiiren ztmachst die loslichen I'eniiente in 
der biologischen Cliemie, die im Ralimen dieses Bandchens jedoch nicht 
behandelt werden konnen, ferner die Wirkungen geringer Mengen Wasser- 
dampf in Gasgemisehen, von Schwefel, Jod, Phosphor, Phosphorchloriden 
und Metallchloriden bei 1 lalogenierungen, von Mineraisauren bei listeri- 
fizierungen, Vcrseifungen, Aldolbildung unci Wasseranlagerung, von 
Oxydeu bei katalytischen Oxydationen in I'liissigem Medium, von Zink- 
chlorid bei Dehydratationen, von Aluminiiunchloritl bei Kondensalionen 
usw. Theoretisch treten bei diesen homogen verlaufenden katalytischen 
Reaktionen fast ausschlieBlich primar iutermediare Zwischenverbindungen 
auf), die bereits mehrl'ach mittels spektraler Adsorptionsmesstmgen im 

') Child und Adkins, Jmiin. Amer. Chem. Soc. 47, 708 (1(125); Josl, ebenda 48, 
374 (1920); Rosciunund, Ztschr. !'. aiigew. Chem. 38, 145(1025); Roscnmuml und 
Jordan, Ber. Dcutsch. Chem. (ies. 58, 51 (1025); Olandcr und Rudbcrg, Ztsehr. 
i'. anorj,'. Chem. 146, 45 (1925); v. Eider und Olandcr, ebenda 152, 113 (192(5). 
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Sichtbaren und Ultravioletten und auch mittels rein chemischer Methoden 
isoliert werden konnten. Man sieht aus dieser Zwischenreaktionstlicorie 
der Katalyse, die bereits von Clement und Disomies aufgestellt unci von 
Ostwald 1901 begrundet worden ist, daS also der Katalysator nur seheinbar 
indifferent ist, sondern vielmehr durch dessen aktive Vermittlung ein 
neuer Reaktionsweg iiber Zwischenreaktionen geschaffen wird, wobei die 
Geschwindigkeit des Reaktionssystems von der Gescliwindigkeit der am 
langsamsten verlaufenden Einzelreaktion abhangig ist. Die Oberprufung 
der Zwischenreaktionshypothese erfolgt durch quantitative reaktions- 
kinetische Messungen und Berechnungen; dabei ergibt sich die Total- 
geschwindigkeit als Resultat der fiir sich festgestellten Einzelgeschwindig- 
keiten der Zwischenreaktionen, und der Katalysator vollbringt auf deni 
Wege der Ermoglichung von diesen seine Leistung. 

b) Katalysen im heterogenen System. Heterogene Systenie 
umfassen die Arten der Katalyse, in denen gas- oder dampfformige Stoffe 
an festen Katalysatoren reagieren; dementsprechend wird fur die kataiy- 
tische Wirksamkeit die chemische Natur und im besonderen die Ober- 
flachenstruktur des Katalysators im Zusammenhang mit den an ihm cr- 
folgenden Adsorptionserscheinungen und „aktiven Zentren" maGgebend 
sein. Soweit es sich um Gleichgewichte handelt, sind die Moglichkeiten 
an quantitativem Umsatz durch die thermodynamischen Gesetze und den 
Nernstschtn Warmesatz vorgezeichnet. 1 ) Ober die Oeschwindigkeit der 
Gleichgewichtseinstellungen ist in den vorgenannten Gesetzeu nichts ge- 
sagt, denn diese ist von der Natur des Katalysators abhangig und kaun 
gegenuber einem gleichen, jedoch katalytisch unbeeinfluBten System um 
ein Mehrhundertf aches gesteigert werden. a ) Ober den Mechanismus, nach 
dem die Bildung der „aktiven Molekule" verlauft, wissen wir vorlaufig 
noch sehr wenig, wenn auch auf Grund des bisher schon sehr reichhaltigen 
beschreibenden Tatsachenmaterials Schliisse mannigfacher Art auf die 
Katalysierung erwiinschter Reaktionen gezogen worden sind; eine he- 
friedigende Klarung und Beherrschung kann aber nur auf deni Weg exakler 
quantitative!- Kenntnisse uber die gegenseitige Beeinflussung und (iesetz- 
maBigkeit der atomaren Kraftfelder von Katalysator und Subsirat i-rzidt 
werden. Es wird auf dem Gebiet der Atomphysik und damit verbumlenen 
Quantentheorie noch viel Arbeit zu leisten sein, bis es gelingt ein en Zu- 
sammenhang zwischen Oberflachenstrukttir und spezifischer Wirksainkeil 

l > W - Ner "f\, Die theoreti schen und experimentcllen Grundlagon des .u-ncn 
Warmesatzes (Halle 1918). 

2 ) So erfolgt nach Berthelot die Einstellung des Oleichgcwichtus hei der Vcr- 

ZwZ g de / h A,k f,° le Und K Sauren bd Z^mertemperatur in Gegcnwart von Spuren 
Salz- oder Schwefelsaure bereits nach wenigen Stunden, wahrend „hnc Zusat/ liescr 
Katalysatoren der Gleichgewichtszustand erst nach Jahren erreicht wird 
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der Katalysatoren („aktive Zentren") gesetzmafJig festlegen zu kOnnen. 
Es handelt sich prinzipiell urn Vorgange an Grenzflachen verschiedeoer 
Fhascn mit naturgegeben beschrankter Oberflache, so dafi infolge der 
uotwcndigcn Diffusionsvorgange stets nur ein Teil der reagierenden Be- 
standteile in Bertihrung treten kann. Dazu kommt weiter die teilweise 
noch umstrittene Adsorption an Oberflachenschichten mit chemischen 
und physikalischen Wirkungen. Das Gesamtbild ist demnach in bezug auf 
theoretische Durchforschung infolge der verschleiernden und iiberlagernden 
Adsorptions-, Desorptions- und Diffusionsgeschwindigkeiten und chemischen 
Reaktionen noch sehr uniibersichtlich. Allgemein wird jetzt den Hypo- 
tbesen gefolgt, nach der es sich um Reaktionen handelt, bei denen 
der chemischen Affinitat der in der Grenzflache zusammenstoBenden 
Stoffe die Hauptrolle zugeschrieben wird. Die einzelnen Oberflachen der 
Katalysatoren sind nicht in alien Punkten gleichmaBig wirksam, sondern 
je nach deren Natur besitzen sie entweder in regelmaBigen Abstandcn einzelne 
durch nicht abgesattigte Valenzen topochemisch besonders ausgezeichnete 
Stellen, die neben der Anzahl und GroBe der Poren und Kapillarraumc 
die katalytische selektive Wirkung bedingen, oder aktive Spitzen oder 
Kanten. Als- aktive Stellen wcrden eiuerseits Atome von bcstimmter 
Lage 1 ), anderseits besondere Kristallkanten angesehen, die nach der 
Art der Herstellung in groBer Anzahl geschaffen werden und eine 
gewisse Stabilitat gegeniiber auBeren Angriffen besitzen niiissen. Nach 
dieser Theorie laBt sich auch die erhohte Wirksamkeit von Kata- 
lysatoren, die auf feinporigen Tragern aufgebracht worden sind, und 
von Mehrstoffkatalysatoren erklliren, da dadurch andere Oberflachen- 
verhaltnisse geschaffen worden sind. Eine ,,Erkliirung" der Aktivierungs- 
vorgange ist mit diesem allgemeineu Gesichtspunkt selbstverslandlich 
noch nicht gegeben und kann auch nicht aufgestelll werden, vielleichl 
liilft sie aber auf spatere I'orschiingeii richUinggeheiul zu wirken. 

10. Chemische Gleichgewichte. 

Bei Gleiehgewichtsreaktionen, in denen Katalysatoren verwaiult 
werden, i'lben letztere ihren baufluB i in allgenieinen nur auf die Eiiistelluiigs- 
geschwindigkeit, nicht auf das Gleichgewicht selbst oder dessen Charakter 
aus, d. h. es wird, jedoch in weitaus kiirzerer Zeit, der gleiche luulzuslaiul 
erreicht, der von der Natur des Katalysators unabliangig ist. So geht die 
Kondensation von Azetaldehyd zu Paraldehyd-) mit den verschiedensten 
Katalysatoren, wie mit Zinksulfat, SO L , und Saurcn mit verschiedenen (ie- 
schwindigkeiten, aber stets zu dem gleichen Teilbetrag vonstatten. 

') Taylor, Journ. Soc. Cliem. lnd. 44, 701 (1025). 
-) Tiirbaba, Ztschr. f. phys. Chem. 38, 505 (11I01). 
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Weiter sind in liohem MaBe folgende Faktoreji zu beriicksichtigen: 
EinfluB der Menge des angewandten Katalysators (a), der Temperatur (b) 
und des Druckes (c). 

a) Menge des Katalysators. In homogenen Systemen, in denen 
die Gesamtmenge des Katalysators sich in steter Beriihrung mil: dem 
Reaktionsgut befindet und meist erst in Losung befijidlich wirksamjst, 
hangt, soweit es sich nicht um Gleichgewichtsreaktionen handclt, der Gracl 
der Umsetzung naturgemaB von der Menge und damit von der Konzentra- 
tion des Katalysators in der Losung ab. So beruht die katalytische Chlo- 
rierung von organischen Substanzen mittels Jod auf der Bikiuug von 
labilem Jodmono- und Jodtrichlorid, die leicht ihren Chlorgehalt abgeben 
und durch ihre gleichmaBige Verteilung im Reaktionsgut die Chlorierung 
befordern. 

In heterogenen Systemen ist die gewichtsmalMge Menge des Kata- 
lysators ziemlich einfluBlos, da die Reaktionsfahigkeit desselben mir an 
dessen Oberflache vonstatten geht. Entscheidend fflr den Grad der Um- 
setzung ist vielmehr die GroBe der katalytisch wirksamen Oberflache, und 
es ist gleich, ob die Gesamtmasse des Katalysators einheitlich oder aber 
bei gleicher Oberflache auf einen inerten Trager niedergeschlagen ist. Wenn 
technisch angangig, ist demnach die Wirkung um so grOBer, je pon'iser unci 
feiner der groBoberflachige Katalysator ist; in gleichem MaBe kann die 
Gesamtmenge verringert werden, da unter den ublichcn Teniperatur- 
bedingungen (200°) die Molekularbewegung der Gaspartikel selir groB ist. 
Bleche, Drahte und Drehspane sind bis auf wenige Ausnahmen fast wirkungs- 
los, da deren Oberflache infolge ihrer Herstellung keine aktiven Zentren 
besitzt. Genauere Angaben uber die bei der Herstellung der Katalysatorcn 
einzuhaltenden Bedingungen finden sich im nachsten Kapitel. 

b) Temperatur. Ebenso wie bei Gleichgewichtsreaktioiu'ii isl scii.nl 
auf genaue Temperaturregelung zu achten, da katalytisch bedingU' K'c- 
aktionen stets eine feste Minimaltemperatur benotigen, oberlialh dieser 
steigt darauf der Reaktionsumsatz bei je 10° Teniperalui'sleigeniiig zu- 
meist auf das Doppelte. Naheres findet sich bei den einzeliieu 
Kapiteln. 

c) Druck. Druckvariationen konnen eine Reaktioiisbeeiiifliissiing 
nur bei heterogenen Systemen zur Folge haben, wenn die betrel'fende 
Reaktion unter Volumenverminderung verlauft, wie bei der I-Iyclrierung 
von ungesattigten Fetten und Olen. Bei katalytischen Zersetzungeu 
dagegen wird die erwiinschte Reaktion durch Druckvennindcrung be- 
gunstigt. 
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II. Die Katalysatoren und ihre Herstellung. 

11. 

Die weitaus bedeutendsten und zuerst aufgefundenen Katalysatoren 
sind die Schwermetalle, die auch bei Mehrstoffkatalysatoren meist die 
Grundlagc bilden, und unter ihnen die Metalle der achten Gruppe des 
periodischen Systems, von denen die Eisengruppe zuerst behandelt werden 
soil, sowie die Edelmetalle, mittels deren erstmalig katalytisch bedingte 
Reaktionen aufgefunden worden sind, die gegenwiirtig in Hirer Bedeutung 
jedoch den ersteren, namentlich aber dem Nickel, haben weichen mussen. 

12. Nickel. 

In seiner Wirksamkeit als feinvcrteiltes Metall bereits 1879 von Sabatier 
und Senderens erkannt, ist es zu dem bedeutendsten Hydrierungskatalysator 
und in dem Matt seiner Anwendung uberhaupt zu dem wichtigsten Kata- 
lysator geworden. Neben seiner hervorragenden Fahigkeit zur Ausfiihnmg 
von Hydrierungen ist es aber auch geeignet, Zerfalls- und Kondensations- 
reaktionen, Hydratationen und Wasserstoffabspaltungen zu bewirken. 

Die Herstellung des aktiven Nickels aus Reinnickel oder den ent- 
sprechenden Nickelsalzen kann auf den verschiedensten Wegen erfolgen. 
Nickelnitrat — durch Auflosen von Reinnickel (Wiirfelnickci) in reiner, 
chlorfreier Salpetersaure hergestellt wircl in Schalen oder im Nickeltiegel 
bei Dunkelrotglut des Bodens (500°) unci fortwahrendem Ri'ihren mit einem 
Niekelspatel abgercistet, bis die N OyEntwicklung aufgehort hat, daranf 
fein gepulvert, durch ein mogliehst cngmaschiges Sieb getrieben und, 
falls notwendig, auf einer Nutsche mit hcilkni destilliertem Wasser bis auf 
vdllige Chlor- und Sulfatfreiheit ausgewaschen. Dies ist haufig notwendig, 
da selbst geringe Spuren von Chlorideu oder Sulfaten filr die katalyfische 
Wirksamkeit aul.Wrst schadlich sein konnen. Has Oxyd wird darauf im 
Trockenschrank bei 13(1" getrocknet, nochinals gepulvert und gesiebt 
und darauf im Wasserstoffstrom bei 250 - 270" reclu/.ierl. 

Ebenso kann man das Nitrat mit Natriiimkarbonatlosung versetzen, 
vvorauf basisehesNickelkarbonat ausf;illt,desseuZusaminensetzung uach vier- 
stiindigem Trocknen bei 9()» /•'. Tlwren 1 ) zu 2 NiCO.,-;i Ni (OH),- 11,7 1 !._,() 
bestiinmt hat. Nach dem Pulverisieren wird das basische Karbonat in 
gleicher Weise ausgewasehen und wie das Oxyd weiterverarbeitet. 

Nach einem Verfahren der l.G.Fiirlh'iiiiuliistrie-) fallt man aus wiisse- 
rigen Nickelnitratliisungeu mit 25prozeutigem Anunoniak Niekelhydroxytl 
aus, behandelt den dekantierten schleimigen liellgriiuen Niederschlag 
zwecks besserer Kiirnung 4 Sttmden bei 70" mit einem kriiftigen Luft- 

') Zlschr. f. anorft. Chem. 163, 3(i7 (11)27). a ) I". P. (>21 434; \i. P. 255 884. 
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strom, filtriert, wascht auf Elektrolytfreiheit aus und trocknet bci 100". 
Das Produkt wird nunmehr zu einem mikrokristallinen Mehl vennahieu, 
im Wasserstoffstrom bei 130° vOllig getrocknet, bei 550° wahrend 5 bis <> 
Stunden reduziert und im Stickstoffstrom abgekiihlt. Das erhaltene Nickel 
ist nicht pyrophor und kann bei gutem VerschluB oder unter Pyridin oder 
Dekahydronaphthalin unverandert aufbewahrt werden. Ein noch wcrt- 
volleres Produkt soil erhalten werden, wenn in die Nickelnitratliisung bei 
70° Sodalosung eingetropft wird, wobei ein dickflockiger schwarzer Nieder- 
schlag ausfallt, dessen Weiterverarbeitung wie oben erfolgt. Der auf diesen 
Wegen hergestellte Katalysator soil sich sehr gut fiir katalytiscbe Hy- 
drierungen aromatischer Korper ^ignen. 

Ob die in diesen Patenten angegebene Reduktionsteniperatur von 
550° nicht besser auf 270° erniedrigt wiirde, sei dahingestellt, da nach- 
gewiesen ist, daB bei niedriger Temperatur reduziertes Nickel bedeutend 
oberflachenaktiver ist. 

Bei der Reduktion von Nickeloxyden im Temperaturintervall von 
250—300° wird ein auBerst pyrophores Metall erhalten, da aktives Nickel 
pro Kubikzentimeter bis zu 18 ccrn Wasserstoff oberflachlich okkltidiert, ■ 
der sich bei Beriihrung mit Luft sofort entzi'mdet und gleiclizeitig cine 
Oyxdation des Metalles bedingt. In den weitaus meisten Fallen, besonders 
bei Reaktionen in der Gasphase, empfiehlt es sich daher, die Reduktion 
des Oxydes in der gleichen Apparatur vor Versuchsbeginn durchzufiihren 
und daselbst in einer Wasserstoffatmosphare stehenzulassen; mir wo 
dies unmSglich ist, laBt man das reduzierte Metall in einer CO„- oder N a - 
Atmosphiire erkalten und bewahrt es gut verschlossen auf. 

Die pyrophoren Eigenschaften werden gleichfalls durch Aufbewahreu 

unter Wasser oder organischen Flussigkeiten vernichtet, diese Melhodc 

empfiehlt sich nach A. Brochet 1 ) jedoch nicht, da der Katalysator hierbei 

leicht seine Aktivitat verliert oder zumindest vermindert. 

, Die Aktivitat steht mit den pyrophoren Eigenschaften des Kala- 

lysators in keiner Beziehung, so daB ein in einer Stickstoffatniosphare ah- 

gekuhltes Produkt in gleicher Weise wertvoll ist. Die Pyrophoritat gibl 

nur bei der Herstellung des Nickels einen Anhalt fiber den Fortschritt der 

Reduktion. So konnen die pyrophoren Eigenschaften eines unter Kohlen- 

saure abgekiihlten Produktes ohne weiteres durch nochmaliges Erhitzen 

im Wasserstoffstrom wiedergewonnen werden, ebenso ist nichtpyrophores 

Nickel in gleicher Weise durch lokale Erhitzung eines Teilchens vergliihbar. 

Die Adsorption des Wasserstoffs am Metall erfolgt nach Unter- 

suchungen von B. Foresti*) molekular. Bei einer atomaren Aufnahme miibte 

die Adsorptionswarme einen negativen Wert besitzen, nach kalorimetrischen 

x ) Compt.rend.de 1 Acad, des sciences 175, 1073 (1924). 
-) Gazz. chim. ital. 53, 487 (1923). 
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Messungen werden jedoch auf 1 g Mol Wasserstoff durchschnittlich 11,44K 
cntwickelt. 

Die Okklusion von Wasserstoff kann nach C. 0. Milller 1 ) auch ver- 
mieden werden, wenn die Ausfallung aus der Losung des Nickelsalzes mit 
Soda, der Borax zugefiigt ist, crfolgt. Der Katalysator ist nicht pyrophor, 
vcillig luftbestandig und bewirkt bereits bei 180° die katalytische Hydrie- 
rung von Fetten. 

Bei der Herstellung von Nickelkatalysatoren aus deren Sulfat nuif> 
unbedingt jedes Vcrbleiben von auch nur Spuren Sulfat peinlichst ver- 
mieden werden, so daB dieser Weg im allgemeinen ftir die Praxis nicht 
in Frage kommt. Dunnoch finden sich auch liieriiber Literatur und Vor- 
schriften, die bei genauer Eiuhaltung der Bedingungen, wenn auch um- 
standlicher und reitraubender, zum Ziel fiihren. So laBt C. Ellis 2 ) auf 
siedende wiisserige Losungen von Nickclsulfat durch Ameisensaure neutra- 
lisiertes Natriumformiat einwirken, konzentiiert die Losung bis zu einer 
Starke von 37° Be, filtriert den Niederschlag von Nickelformiat, kristalli- 
siert aus Wasser bis auf Sulfatfreiheit um und trocknet bei 100— 105°, 
worauf das Formiat der Reduktion unterworfen werden kann. Dieseni Ver- 
fahren sehr ahnlich ist auch die Vorschrift von C. F. van Duin 3 ), nach der 
das Nickel zunaclist als Oxalat getallt und dann in gleicher Weise weiter- 
behandelt wird. 

Nebeu dieseu Verfahren der Herstellung von Oxyden und darauf- 
folgende schouende Reduktion zu hochaktiveni Metall ist us audi moglich, 
Nickel mit hochaktiven Qberfliicheu aus desseu Legierungeii zu gewinucn, 
wenn als Legierungskoinponente nach M. Rainy Aluminium-') oder Sili- 
ziuiir'') oder Leichtmetalle, wie Natrium oder Kalzium'') verwendet und 
diese da ran I' durch Wasser und Alkali herausgeliisi werden. Der Nachteil 
des Verfahrens berulit auf den hohen Kosten der Legierungeii und der 
Uuverwendbarkcit der Salze der Lcgierimgskomponente. Fine weitere 
Voraussetzung ist feinstes Pulvern der Legierung, was hochwerlige Pulveri- 
sierungsanlagen erfordert, da andernl'alls die Zersetzung nielli vollsfandig 
im Iniiern ist und der Kontakt mit inerteu Fremdstofl'eu zuunguusteii 
seiner Oheri'lachengrol.k belastet wird. 

Kompaktes Nickel in Form von Drclispatien oder als I'ulver besitzl 
infolge seiner geriugen Obcrflaehenvvirkuug kauin katalytische Aktivital, 
sie lal.U sich jedoch steigeru durcli Aui'raulnmg mit ehemischeii Agenzieu 
oder anodische Oxydatiou 7 ) in einer 5prozeutigen Sodalosung mit Nickcl- 

') I". I\ 520 ISO. -) A. I'. 1 452 -178. 

:l ) Kcc. Trav. chim. I'ays-Uas 46, 381 (1927). 
') A. I'. 1 028 190. ' •'■) Can. V. 2(i(i 409. 
(i ) /. (}. I'arbenindiislrie B. H. 282 112. 
') Jonm. Soc. Chem. Intl. 42, T. 21'.) (1023). 
Ilruckncr, Katalytische Reaktionen. 2 
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blech als Kathode, wodurch die Oxydschicht derart fest wird, dal:» sie 
selbst mechanischen Angriffen widersteht. 

Da bei -Fallungen des Nickels aus technischen Losungen der nit- 
standene Niederschlag oft kolloiden Charakter besitzt und Verunreinigungen, 
insbesondere Sulfate, nur sehr schwer und zeitraubend entfernbar shut, 
sei daher auch das von S. Jki 1 ) beschriebene Verfahren der elektrolytischen 
Herstellung von reinstem Hydroxyd aus Reinnickelblech miller angefiihrt. 
Nach dieser Methode erhalt man auf einfachem und billigeni Wege ein 
absolut sulfatfreies Material, das nach Reduktion einen hochaktiven Kala- 
lysator fUr Hydrierungen darstellt. 

In 0,1 bis 0,05-n-Losungen von Natron- oder Kalilauge, Soda oder 
Pottasche werden Reinnickelbleche, die durch Diaphragmen abgetrennt 
sind, elektrolysiert, worauf an der Anode zunachst grinies Nickelohydroxyd 
entsteht, das allmahlich zu schwarzem, festhaftendem Nickelihydnixyd 
oxydiert wird. Durch Zusatz geringer Mengen Alkohol (10 ccm auf 1 Liter 
Elektrolyt) wird diese Oxydation verhindert und das prim&re Nickelo- 
hydroxyd kann von der Anode leicht abgelost werden. Die notwendige 
Spannung betragt 4—7 Volt bei einer Stromdichte von 0,01 Amp./qcm. 

Vorschlage, metallisches Nickel aus der Zersetzung von Nickelkarbouyl 
bei hfjherer Temperatur zu gewinnen, haben zu keinen positiven Ergeb- 
nissen gefuhrt, da das anfallende Metall nur geringe Oberflachenaktivitiit 
besitzt. 

Zusammenfassend sei gesagt, daI3 fur Laboratoriumsarbeiten sich 
am besten aus Formiat und Oxalat durch Zersetzung bei 250° hergestelltes 
Nickel eignet. Dem schlieBt sich die Darstellung aus Hydroxyd, Karbo- 
nat und Oxyd bei einer Reduktionstemperatur von 270-300° an, wahrend 
die sonstigen Methoden nur schwacher aktive Katalysatoren zu bilden 
vermogen. Fur den GroBbetrieb eignet sich, falls der Katalysator nichl auf 
Trager aufgebracht wird, ebenfalls pulverformiger Kontakt am heslen, 
falls letzteres unmoglich ist, kommt die Anwendung von anodisch oxy- 
dierten und darauf reduzierten Nickeldrehspanen in Betracht. 

Die technische Herstellung der Kontakte erfolgt durch Abn'isten des 
Nitrates oder Trocknung des Hydroxyds oder Karhonates in der Dreh- 
trommel oder anderen Iuftdicht geschlossenen Apparaten 2 ), wobei durch 
Kratzer ein Festbacken der Masse vermieden wird, die Heizung erfolgt 
mit Gas oder elektrisch. Die Reduktion. kann in der gleichen Apparalur 
vorgenommen werden, wobei jedoch zu beachten ist, daB selbst geringe 
Spuren von Schwefel Vergiftung hervorrufen, die Reduktion daher vor- 
teilhaft mit sorgfaltig gereinigtem Gas oder mit Elektrolytvvasserstoff 

!) bid. Engin. Chem. 20, 472 (1928). 

2 ) Vgl. auch H.Lasse, Hull. P. 5572; Vegetable Oil Securities Cmnp., I'ittshiirc 
A. P. 1 467 397. 
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vorgenommen wird, wenn eine Reduktion im Kontaktapparat unmSglich 
ist. Das Abkuhlen und Aufbcwahren des Katalysators hat zwecks Ver- 
hinderung von Oxydation in einer incrten Gasatmosphare (C0 2 ) zu er- 
i'olgen. 

Ob die Aktivitat der Nickelkatalysatoren flir Hydrierungen auf 
der Gcgenwart von mctallischem Nickel oder Oxyden desselben beruht, 
sei dahingestellt und auf die diesbeziigliche Literatur 1 ) verwiesen. 

13. Kobalt. 

hn allgemeinen gelten die unter Nickel angeftihrten Darstellungs- 
mcthoden auch fiir Kobalt, dessen Oxyd jedoch erst bei etwa 400° reduzier- 
bar ist. Die Vcrwendungsmoglichkeit des Kobalts ist bedeutend gcringer 
als die des Nickels, da dessen Hydrierungsfahigkeit weniger stark aus- 
gepriigt ist und die Aktivitat schncller abnimmt; hnmerhin besitzt es ge- 
wisse Vorteile als Zusatz zu Mehrstoffkatalysatoren bei schonenden De- 
hydrieruugen. Naheres findet sich unter den einzelnen Kapiteln. 

14. Efsen. 

Eisen besitzt gegeniiber Nickel ebenfalls den Nachteil, erst oberhalb 
von 400" aus seinen Oxyden herstellbar zu scin. Die Reduktion verlauft 
audi bei dieser Temperatur nur langsam. Das erlialtcne Mctall bildet ein 
leichtes pyrophores Pulver von tiefschwarzer Farbung; Erhohung der 
Reduktionstemperatur auf 550 — 650° ergibt ein graues Metallpulver von 
nur geringer Aktivitat. Durch mikrophotographische Aufuahmen haben 
R. Wright und R. C. Smith-) dies bestatigt und gezeigt, dali bei Eisen, 
Silber, Knpfer, Platin unci Palladium durch Erbitzen auf Temperaturen 
von 650" ein Sintern der Oberflache eintritt, womit uaturgeniali ein Riick- 
gang der aktiven Oberflaclienatome verbunden sein mul'i. 

Die Ilerstellung der Eisenkontakte almelt denen des Nickels. So er- 
Iii'tlt man einen guten Eisenkatalysator :i ), indem Eisennitratlosting zu- 
naclist mitgeringen Mengen Silbernitrat versetzt wird, inn etwa vorhandene 
Chloride auszuf alien, die klar filtrierte Losung wird zurTrockeu eingedampft, 
abgenistet, das Oxyd zwecks Entfernung etwaiger Sulfate ausgewaschen 
und darauf bei 400" reduziert. Die I. G. l-'arbenindustrie 1 ) stellt einen 
wirksamen Eisenkatalysator durch thermische Zersetzimg von Eisenpenta- 
karbonyl Fe(CO),- her. 

') Bradford und Erdmann (Jouni. prakl. Chem. 91, 4(5'.», 503 [ 10151) unci Will- 
stiittcr und Waldschmidt (Bcr. 54, 131, 1021) fiihren die Aktivitat von Niekclkala- 
lysatiiren auf die Ocgenwart geringer Mengen von Sauerstoff zuriiek; Sabatier 
(Die Katalyse in der organischen Chcmie) und Velber (Ber. 57, 13(i [1024]) 
haben jedoch nachgewiesen, daB viillig reines Nickel ebenfalls hohe katalytisclie 
Aktivitat besitzt. -) Journ. chem. Soc. London 119, 1083 (1921). 

:l ) E. P. 159 960. •') Li. F. 267 554. 
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15. Platin. 

Von den Metallen der Pla'tingruppe ist Platin selbst der wiclitigsie 
Katalysator, insbesondere fur katalytische Wasserstoffanlagerungon und 
Oxydationen. Es findet Anwendung zunachst in kompakter Metallfonn, 
und zwar zwecks Erzielung groBer Oberflachen vornehmlich als Dralit 
oder Drahtgewebe. Ober das Gewicht und die Oberflachengrofk verschie- 
denster Platingewebe gibt folgende Tabelle von A. A. Campbell 1 ) guteu 
AufschluB: 



Maschenzahl 


Draht- 


Platin- 


Platin- 


Luft- 


pro Sq. 


In. 


durchmesser 


oberflache 


gewebe 


zwischenrauni 






In. 


pro Sq. In. 


pro Sq. In. 


pro Sq. In. 


80 




0,0026 


1,3873 


0,33815 


0,(5272 


80 




0,0030 


1,5841 


0,46592 


0,5774 


100 




0,0026 


1,6951 


0,42268 


0,5670 


120 




0,0020 


1,4748 


0,29863 


0,5715 


150 




0,0015 


1,4821 


0,21009 


0,5990 


150 




0,0020 


1,9573 


0,27329 


0,4886 



In den weitaus meisten Fallen wird Platin jedoch mit groBobcrflachiger 
Struktur, und zwar als Platinschwamm oder besser als Platinschwarz in An- 
wendung gebracht. Schwammformiges Platin erhalt man durch Gliihcn von 
platinchlorwasserstoffsaurem Ammonium, wobei ein graues, feinverteiltes 
Metallpulver zurilckbleibt. 

Die Darstellung von Platinschwarz erfolgt durch Reduktion vou 
Platinchlorwasserstoffsaure in alkalischer LSsung durch Natriumtartrat, 
Natriumformiat, Alkohol, Hydrazinhydrat, Glukose oder Glyzerin. Meist 
arbeitet man nach dem Verfahren von 0. Loew 2 ): 50 g Platinchlorwasser- 
stoffsaure werden in wenig Wasser zu 50—60 ccm gelost, mit 70 ccni 40 
bis 45prozentigem Formaldehyd gernischt und darauf unter guter Kiih- 
lung 100 g 50prozentige Atznatronlosung zugefiigt. Nach 12 Siunden 
wird filtriert, mehrere Stunden stehen gelassen und daim bis auf Clilor- 
freiheit ausgewaschen. Die feuchtc, schwammige Masse wird iiher Sclnvel'el- 
saure oder Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Feulgen*) hat diese Methode folgendermaikn abgeandert: 7m 10 ccm 
einer 5prozentigen Platinchloridlosung laBt man nach Zusatz von 7 ccm 
Formalin unter guter Kuhlung allmahlich 10 ccm 5()prozentige Natron- 
lauge zutropfen. Nach cinhalbstiindigem Stehen und darauffolgeiulem 
einviertelstundigem Erwarmen auf 55° wird das Gemisch kriiflig ge- 
schiittelt, urn den Niederschlag grofiflockiger werden zu lassen, lelzferer 
dekantiert, mit Essigsaure kraftig ausgeschiittelt, abfiltriert, gewaschen 
und getrocknet. Das erhaltene Platinschwarz ist von aulkrordcnflich fein- 

!) Ind. Engin. Chem. 11, 468 (1919). *-) Ber. 23, 289 (1890) 

3 ) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 54, 360 (1921). 
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kapillarer Oberflache mid ist, urn die Aktivitat zu erhalten, bei langerem 
Stehen in einer inerten Atmosphare aufzubewahren. 

Ein sehr wirksames Platinpraparat stellte Adams mit seinen Mitarbei- 
tern 1 ) auf folgendein Wegc her: Eine Losung von Platinchlorwasserstoff- 
saure (cntsprecliencl 1 g Platin) wird mit 20 g Natriumnitrat unter Riihren 
erwarmt, bis nach Verdampfen des Wassers die Masse gut durchgeschmolzen 
ist unci nach Tcmperaturansteigung auf 300-320° bis zur Beendigung 
der Entwickhmg von Stickoxyden weiter erhitzt. Durch Auslaugen der 
Schmelze erhalt man einen hochaktiven ROckstand von der Zusamnien- 
setzung Pt0 2 -PI a 0, dessen Wirksamkeit nach Angaben der Verfasser 
samtliclien nach anderen Methodcn hergestelltcn Praparaten (iberlegen 
sein soil. 

Alle oberflachenaktivcn Platinkontakte erfahren bei langerem Er- 
hitzen auf hohere Temperaturen von etwa 400° an eine Schwachung ihrer 
Aktivitat, die bei 500° bereits eine vollige Inaktivierung zur Folge hat. 2 ) 

Ferner wird Platin in geringem Mafje audi als Kolloid 3 ) angewandt. Zu 
diesem Zwecke wird PlatinchlorwasserstoffsSure in verdiinnter wasseriger 
Losung in Gegenwart von Schutzkolloiden, wie Gelatine, Gummiarabikum 
und andereu mit Hydrazinhydrat") oder sonstigen Reduktionsmitteln 
reduziert. Technische Bedeutung kommt die-sen kolloiden Platiulosungen 
infolge ihres hohen Preises kaum zu, bei wissenschaftlichen Untersuchungen 
komien sic jcdoch vortreffliche Dienste Ieisten, es sei daher mir auf die 
diesbeziigliche Literatur verwiesen. 5 ) 

16. Palladium. 

Palladium, ineist als Schwamm oder Palladiunischwarz angewandt, 
client infolge seines hohen Adsorptionsvermogcns ftir Wasserstoff 1 Vo- 
lunien Palladium adsorbier't his zu 900 Volumina Wasserstoff in heson- 
deren Fallen fiir 1 lydrierungen, ferner audi als Polymerisations-, Zersetzungs- 
und Spaltuugskalalysator. 

Die Wasscrstoffbindung des Palladiums ist nicht eine rein adsorp- 
tive, sondern es entstehen zum Tcil Hydride, so wird bei gewolmlicher 
Temperatur das labile I-lydrid Pd I L angeiinnimen, das mil Wasserstoff 
und Palladium im (ileichgewicht steht: 

PdlF - I'd ! 11, 

Piir das Temperaturgebiet von SO ISO" haheu I. J. Gillespie und 
/•'. P. Hall") audi die Existenz cks Hydrides Pd, PL sehr wahrsdieinlieh 
gemacht. 

') Jouni. Amer. Chem. Sue. 44, 1397 (1922); 45, 2171 (1923). 

-) Vuvon, Compt.rend.de PAcad. des sciences 158, 4(19 (1914). 

:l ) Paul und Ambajer, D. R. P. 346 949. ') Ann. 427, 2(>K (1922). 

•'■) Jouni. Amur. Cliem. Soc.48, 1207 (192(5). 

«) I). R. PP. 326(555, 342 212; A. PP. 1 392 849, 1 419 98(5. 
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17. Osmium, Iridium, Ruthenium und Rhodium 

haben, wenn audi in nur geringem Umfange, ebenfalls als Hydrierungs-, 
Oxydations- und Zersetzungskatalysatoren Anwendung gcfunden, moist 
in Form von Edelmetallschwamm oder -schwarz. So cigncn sich nach 
Zelinsky 1 ) samtliche Edelmetalle in dem Temperaturbereich von 100 bis 
180° als Hydrogenisationskatalysatoren; die Gesellschaft fur iwutisclic 
Instrumented hat sich z. B. den Ersatz von Platinkatalysatoren dnrcli 
Legierungen aus Platin-Ruthenium schiitzen lassen. 

Vergleichende Untersuchungen iiber die katalytisclie Wirkung iter 
Metalle der Platingruppe stammen von 0. R. Levi und R. Haardt*) Als 
Schwarz angewendet, besitzen sie eine TeilchengroBe, die mit der von 
kolloiden Metallen vergleichbar ist; es wurden rontgengraphisch folgendc 
GroBen ermittelt: Pt 4,80—11,27^, Pd 4,98-11,10/.///,, Rh 2,20////, 
Ir \fifAfj,, Ru 1,92-3,61////, Os 1,70-2,70////. Eingehenderc Untersuchuu- 
gen an Platin ergaben ferner je nach der Herstellungsart folgendc Teilchcn- 
groBen: Platinschwarz von Heraeus 6,93///*, Platinschwarz aus saurer 
Losung in der Warme mittels Aluminiumspanen ausgefallt 5,28////., des- 
gleichen aus 5prozentiger neutraler Losung in der Kalte 4,8////, Platin- 
schwamm aus platinchlorwasserstoffsaurem Ammonium 11,27////, des- 
gleichen jedoch nach Wiedererwarmen auf 250° 9,00^. 

18. Silber. Gold. 

Diese Metalle finden meist als Legierungen mit Schwermetallen oder 
pulversiert Anwendung fur Oxydationen. Einen sehr wirksamen Silber 
kontakt erhalt man nach Piccard 1 ), indem in eine Losung von Chromo- 
azetat in Oberchlorsaure eine SilberperchloratlOsung eingetropft wird, 
worauf das reduzierte Silber sich als Pulver von autkrst feiner Oberflachen- 
struktur abscheidet und nach Auswaschen und Trocknen einen selir wirk- 
samen Katalysator darstellt. Die Reduktion von Silberoxyd verliiul'l he- 
reits bei 250°. Nachteilig wirkt bei Silber zumeist die Kurzlebigkeit des 
Kontaktes, wie aus der Besprechung der Oxydationskatalysen ersiclitlicli 
ist. Fur Gold liegen die Verhaltnisse ahnlich. 

19. Leichtmetalle. 

Natrium, Kalium, Magnesium, Kalzium und Aluniiniuin linden selion 
infolge ihrer Luftempfindlichkeit und ihres relativ liiedrigeu Schmclzpunktes 
in der organisch-katalytischen Chemie nur geringe Anwendung, in einzelneu 
Fallen dienen sie als Aktivatoren oder bewirken Polynierisationen und 
katalytische Zusetzungen. 

!) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 58, 1298 (1925). a ) U. R. P. 418 8(>8. 

3 ) Acti R. Accad. dei Lincei, Roma 3, 91, 215 (1926). 

4 ) Helv. chim. acta 6, 1044 (1923). 
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20. Zink. 

Zinkspane eignen sich als Katalysatoren fur Dehydratationen und 
Kondensationsreaktioncn. 

21. Zinn. 

Einen hochaktiven Zinnkontakt erhalt man nach 0. W. Brown und 
C. 0. Henke 1 ), indem aus Zinnchlorurlosung mit Natriumkarbonat zu- 
nachst Sn(OH), ausgefallt, dieses oxydiert und darauf bei 275-300° 
reduziert wird. 

22. Blei. 

Aktives Blei ist ein wirksamer Reduktionskatalysator, z. B. fur die 
Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin, es wird dargestellt 2 ) durch Abrosten 
von PhCO : , oder Pb(NO : .) 2 bei 430° zu Mennige, Uberfuhren bei 600° in 
PbO und Reduktion dieses "Oxydes bei 300". Man erhalt auf diesem Wege 
ein graues, metallunahnliches Pulver von hoher Aktivitat. 

23. Kupfer. 

Metallisches Kupfer in Form von Blechen, Draht oder Drahtgeweben 
wird oft mit Vorteil zu Oxydationsreaktionen verwendet. Zwecks Akti- 
vierung und Oberflachenvergrofierung kann dieses kompakte Material 
noch z. B. nach A. A. Backhaul) mit Essigsaure in Sauerstoffatmosphare 
behandelt und das gebildete Azetat mit Wasserstoff reduziert werden, 
oder man verwendet nach R. D. Lance*) als Orundlage Eisenblech, das 
elektrolytisch stark verkupfert, darauf mit Ammoniak und Luft oxydiert, 
erhitzt und reduziert wird. Nach D. A. /..(',%' mid M. A. Adam : >) erhalt 
man einen guten Kupferkatalysator fiir Dehydrogenisationeu aus geschmol- 
zenem u\m\ darauf reduzicrtem Kupferoxyd. 

Die Reduktion von Kupferoxyd mit Wasserstoff beginnt langsani 
bei 15(1" und verlaufl bei 20(1" bereits stiirmiscli"), so da 15 die Gasgcschwin- 
digkeit genau kontrollierl werden murj. Gebildctes Kupfer wirkt dabei als 
Aulokatalysator 7 ), die Reduktion gelit stets an der (irenzflaclie Cu—CuO 
vor sich. Bei zu lebhafter Reakliou gelit die Reduktion unter Er- 
gliiheu vonstatten und licl'ert dichtes, hellrotes Mctall, wiihrend oberflacheu- 
aktives, bei 180 -200" hergestelltes Kupfer violette I-'arbung besil/.t. 1'iir 
einzelne Reaktionen geniigt audi technische Kupferbrouze, ein I'eiukomiges 
Pulver von rotvioletter l'arbung, das jedoch durch griindliehes Auswasclien 
mit Petrolather oder anderen Losungsinitteln von seinen 1'ett- und 01- 
bestandteilen gereinigt werden null.'. 

') liiurn. phys. Chem.27, 731) (1923). 

'-') )-'. A. MadenwuUI, C.O.IIe.nke und <). W. lirown, Juuni. phys. Cliem. 31, 
X02 (1927). ;1 ) A. I'. 1 375 345. ') 1?. P. 527 401. •'') 1-:. I'- Ui(> 249. 

«) A'. N. Pease, und W. S. Taylor, Journ. Amer. Cliem. Sue. 43, 217'.) (1921). 
') II. A. Jones und U.S. Taylor, Jmini. Fhys. Chem. 27, (123 (1923). 
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Die Herstellung eines hochaktiven Pulverkontaktes kann durcli Zer- 
setzung des Oxalates oder Formiates in reduzierender Atniospharc hei 
180—200° oder durch Reduktion des Karbonats, Oxyds oder Hydroxyds. 
bei der gleichen Temperatur erfolgen. Erwahnt seien die Untersuchungcn 
von T. Hara 1 ) tiber die besonderen Wirkungen der nach verschiedenen 
Metlioden hergestellten Kontakte. Der Verfasser stellte Kupferkatalysu- 
toren auf folgende drei Arten her: 

1. CuS0 4 mit aquivalenter Menge Na(OH) gefallt, Hydroxyd bei 100" 
getrocknet und 220° reduziert. Enthalt geringe Mengen hasisclicn 
Kupfersulfates; 

2. desgleichen, jedoch mit OberschuB von NaOH gefallt; 

3. Abrosten von Cu(N0 3 ) 2 und Reduzieren des Oxyds bei 220°. 

Der nach 1. hergestellte Katalysator eignet sich hesonders zur De- 
hydrogenisation sekundarer Alkohole unter Bildung von ungcsattigten 
Kohlenwasserstoffen; 2. zur Dehydrogenisierung von sekundaren Alkoholen 
zu Aldehyden und Ketonen; 3. Katalysator fiir beide Verwendungsarten, 
besonders geeignet zur Uberfuhrung der Alkohole der Zyklohexan.rcihe 
in die entsprechenden Ketone. 

Nachteilig ist bei diesen samtlichen Kupferkontakten die Selbstver- 
giftung 2 ) und der baldige Abfall der Aktivitat, die von W.G. Palmer*) 
auf Adsorption von Wasserstoff zuruckgefuhrt wird. 

24. 

AnschlieBend sei eine Zusammenstellung der fur die einzelnen Melalk" 
notwendigen Reduktionstemperaturen gegeben: 

•Nickel . . 270" Zinn . . . 275° 

Kobalt . . 400° Blei . . . 300" 

Eisen . . 400" Kupfer . . 180" 

Silber . . 250° 

Die Adsorptionsfahigkeit fiir Wasserstoff auf die VoIumcneinliWt an 
aktivem Metall ist aus nachstchender Tabelle ersiehtlich: 

Nickel ... 18 Palladium . 950 

Kobalt ... 150 Gold .... 4fi 

Eisen ... 20 Kupfer ... 4 

Platin . . . 120 

J ) Memoirs Coll. Science Engin. Imp. Univ. Kyoto A 9, 405 (1<!2(>). 

-) F. H. Constable, Jotirn. chem. Soc. London 1927, 2995. 

'') Proc. Royal Soc. London A 98, 13 (1920); A 99, 412 (1921V A 101 17 r > 
(1922). 
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25. Kohlenstoff. 

Kohlenstoff findct in samtlichen porosen Modifikationen, insbesondere 
als Blut-, Holz-, KokosnuK-, Zucker- und Faulbaumkohle Verwendung; 
die Wirkung beruht auf der hohen Porositat, daher werden diese Kohlen 
immer melir von der noch oberfladienaktiveren aktiven Kohle verdrangt. 
Daneben finden diese Kohlen ausgedehnte VerwendungalsTragersubstanzen 
fi'ir die mannigi'achsten Katalysatoren. 

26. Aktive Kohle. 

Aktive Kohle ist eine sehr feinporige und damit groBoberflachige 
kapillaraktive Art des Kohlenstoffs, deren Form sie zu den verschieden- 
sten Verwendungsmoglichkciten befahigt. Sie client neben rein adsorp- 
tiven Reaktionen aus dem gleichen Grtinde als Katalysator oder audi Kon- 
takttrager. Wahrend friiher bereits Tierkohle zu den gleichen Zwecken 
Auwendung fand, ist diese seit Kriegsbeginn zu dem groBten Teil durch 
vegetabilische oder Mineralkohlen verdrangt worden, da' letztere infolge 
Hirer chemischen und physikalischen Vorbehandlung ein aktiveres Produkt 
liefem. 

Das gruvidlegende Verfahren der Aktivierung und Herstellung 
aktiver Kohlen aus pflauzlichem Material in einem einzigen Arbeitsgang 
hat der Aussiger VcrciiV) geschaffen. Hiernach wird Holz in der Hitze 
init Ziukchlorid hehandelt, vvobei das Zinkchlorid den aktivierenden Be- 
standteil bildet. Letzteres kann nach den Untersuchungen verschiedener 
Werke audi dureh Phosphorsaure oder desssen Verbindungen-) (wodurch 
die erhaltene Kohle ilirer pyrophoren Eigenschaften-' 1 ) beraubt wird), 
Erdalkalien, Alzalkalieir 1 ), Karbonale 5 ) oder iiberhitzten Wasserdampf 
ersetzt werden. 

Die augenbliekliehe (edinisdie Darstellimg erfolgt von der Curbo-U iiion 
(1. 0. Farlienindtisli ic, l,urgi-l''runkjurt, Mctallbauk-h'rankiurt uiitl Aitssiger 
Vcrcin), jedoeh iniiner noch fast; aussdilictilidi nach dem Zinkchloridver- 
fahreu, die der Nnrit!>esi'llsclwit-Anistcrtlum'') nach dem (iasaktivicnings- 
(Wasserdampf-) Verfahren. 

Demioeh sind eine aiit'erordentlich grol.'ie Anzahl anderer MeLhoden 
noch ausgearlx'itct worden, die kurz gestrcift werden sollen. C. Kadc- 
machcr & Co. 1 ) schlagen vor, anstalt reiner Chlorzinklosung ein Gemiscli 
von Zink- und Kalziuiuchlorid anztiwendeu. Weitere Aktivieriiugsmitlel 
sind Kaliumazetat"), Nitrate und Sulfate"), Kaolin 1 ") und aiulere. 1-line 

') D. R. P. 290 G5(). -) I). R. I'. 371 t>91. 

:l ) D. R. P. 374 208. ') D. R. I>. 310 022. 

") D. R. P. 386519. l; ) D. R. PP. 136 792, 412508,427 520,438817. 

T ) D. R. P. 407 368. ") U. R. P. 405 377. 

■>) 1). R. PP. 400 461, 405 312, 438 1)70, 439 114. "') 1). R. P. 213 828. 
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Lfde. Patent- 

Nr. Nr. 



Palenlinliaber 



gute Zusammenstellung samtlicher in Deutschland patentiertcu Verfahrcn 
zur Darstellung von aktiven Kohlen aus pflanzlicher oder Mineraikolile 
geben A. Brauer und J. Reitstotter 1 ), aus der alles weitere ersichtlicli ist 
und die daher im folgenden auszugsweise angefiihrt sei. 

1. Verkohlung von Holz. 

a) Impragnier-Aktivlerungsverfahren. 

Vetfahren 

... , .. , Ms CI -Laugc 
Unter Impra- Ba B C Q )d ^ r Mg(0H) .. 
gmerung m,t | MgC C L;m ^ + ^ C() >; 
MgCl, Oder CaCl, 

ZnCl., 

efeenso; Verwendung von Hartholz 

Al- oder NhL.-Chlorideii 

H 3 P0 4 

Gemischen von ZnCL und CaCl., 



1 39 566 E. Bohling 

& G. 0. Heine 

2 44 534 Diebl & Mensik 

3 86 227 JV. Iseli 

4 275 973 C.G.Hanhart 

5 290 656 Aussig. Verein 

6 288 035 Metallbank 

7 338 852 B. A. S. F. 

8 371 691 Hochst 

9 407 368 C. Rademacher 1 

&Co. 
10 405 377 Mineralchem. 
G. m. b. H. 

1 4 °° 4&1 >B.A.S.F. 



Unter 
Zti- 
satz 
von 



Kaliumazetat 



12 405 311 

13 408 926 Hochst 

14 438 670 



339 1 14 1 



/. G. Farben 



Ver- 

kohltes 

Out 

' gleich 

zeitig 

aktiviert 

mit 



15 374 208 Baver 



16 136 792 R.Ostreyko 

17 252 640 O.Molenda 

u. J. Wwisch 

18 307 761 Bayer 

19 412 508 1 . ., . 

20 438 817) J- N - A - Sauer 



Sulfaten, insbesondere Alkali- 

sulfaten 
Nitraten 
H..PO, oder H.,1'0, abspalf enden 

Stoffen 
Bisulfat unter gleielizeiliger (ie- 

winnung von Na.S 
Bisulfat-Aininoiisiill'atgemi.stiien 
Verminderung der Untziinuliclikeil durch 
H 3 P0 4 

b) Gasaktivierung. 

In iiberhitztem H.O-Dampf oder inerlcn 

Gasen 
In CK-Atmosphare 

Erhohung der Adsorptiouskral'l durch Nacli- 
gliihen oberhalb 400" 

Aktivierung mit I-LO-Oampi in ilcr Scbwebe 



2. Behandlung von Torf und Kohlen. 

a) Impragnlerung-Aktivierung. 

21 309 221 I I , 

22 386 5191 Rl^nania (M.) j H()lzkoh]e j Pottasche bei elwa 10 ' 

23 310 622 Chetn. Werke I gegliiht mit | Erdalkalisull'nf 

Carbon J \ 

l ) Ztschr. f. angew. Chem. 41, 536 (1928). 
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Lfde- Patent- r, , .- i .. 
Nr. Nr. Patenttnhaber Verfahren 

24 267 346 J.v. Kruszewsky Tort nach Vorbehandlungmit Alkalien trocken 

destilliert 

25 44 063 P. Degener i Alkalischer | eindampfen und gltthen, 

26 307 0531 p>..,>„- Auszug von \ mit unverkohlbaren 

27 350 260 1 ^ ""■"«»' ] Braunkohle usw. I Tragern erhitzt 

28 248 571 A. Lot-; j I Kohle mit Satire und Al- 

I Vorbehandlung J kali 

29 310 022 Chem.Werke j von 1 Mineralkohlen mit ge- 

Carbon j I schmolzenem Atzalkali 

30 378 805 Bayer Faden aus gemahlener Kohle und Impra- 

gnierungsmittcln vcrkohlt 

31 380 561 B.A.S.F. Braunkohle unter Zusatz von Ameisen- oder 

Oxalsaure erhitzt 

32 425 261 E. Hene Aktivierung mit Sulfaten 

Primare Extraktion mit hydr. Naphthalinen 



33 433 5241 | u. sek. Gliihung mit Kaliverbindungen 

34 441 953) -■ ' ■ i Verminderung der Entziindlichkeit durch 

I Zinkverbindungen, Ulyzerin und dgl. 

b) Gasaktivierung. 

35 250 741 A. Lolz Erhitzung erdiger Braunkohle bis 1200" unter 

Lui'tabschluB 

36 310 021 Chem.Werke Mineralkohlen bei Rotglut mit uberhitztcm 

Carbon Dainpf behandelt 

37 40(5 554 Burt, Boulton > i mit Wasserstoff 

& Haywood Ltd. I Akti- | 

38 411518 E. R. Sutcliffc I vicrung I eiuea Gemisehes bituminoser 

I Kohle mit fertiger A-Kohle 

39 413 821 !•'. Fischer Naehglithung verkokten Lignits in nicht- 

oxydierender Aimosphare 

27. Silikagel. 

Das Silikagel als die aktive Form der Kieselsiuire ist eine amorphe 
hydratische Form ties reinen Si()„ unci infolgedessen chemiscli sehr wider- 
staudsfahig. Gegen Si'uiren ist es bis auf Flulisaure indifferent, von kou- 
zentriertem Alkali dagegen wird es unter Alkalisilikatbildung angegriffen. 
Ncbcn seinen hervorragenden Adsorptionseigensehaftcn (Wasserdampf) 
aus der Gas- und fliissigeii I'hase hat es als wasserenlziehendes Miltel, 
audi als Katalysator bei Vcrcsterungen, Amidierungen, Oxydationen 
und Reduktioncn und iufolge seiner Oberi'lachenwirkungen in besonders 
hervorragendein Malic als Tragcr fur Katalysatoren Anweiulung gefuuden, 
so dali eine Habere Bespreclumg der Darstellungsmethoden und Eigen- 
schai'ten begri'uidet erscheint. 

Den Anstoli zu den Arbeiten iiber Silikagel hat die Dissertation von 
Patrick') gegeben, woratif unter dessen Mitarbeit in besonderem Malie 

') Dissertation Gbttingen 1914. 
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die Davison-Chemkal Compagny Baltimore die Verfahren zur Darslclhuig 
und Verwendung ausgearbeitet und mit der weiteren Verwertung die 
tl The Silica Gel Corporation" betraut hat. Eine Besprechung samtlichcr 
meist patentierter — Darstellungsmethoden ware jedoch zu unii'aiiiircicii, 
es sei daher im folgenden nur eine kurze Zusammenfassung gcgeben uiul 
am SchluB die Patentliteratur tabellenmaBig zusammengcfaBt. 1 ) 

Das wichtigste und vor allem technisch durcrigefiihrtc Verfahren der 
Darstellung von Silikagel ist die Zersetzung lOslicher Alkalisilikate (.lurch 
Sauren oder Salze, das daher im folgenden naher besprochen werden soil; 
daneben finden sich aber auch Anregungen zur Herstellung des Gels durch 
Hydrolyse von Siliziumtetrafluorid und -chlorid, Siliziumwasserstoff unci 
Zersetzung von Schlackensand mittels Sauren. 8 ) 

ZusammengefaBt ergibt sich folgendes: Wasserglaslosung von der 
Dichte 1,20—1,35 wird bei niedriger Temperatur (0°-- -10") unter Riiliren 
in verdiinnte 5— lOprozentige Salzsaure- oder Schwefelsaurclosung ein- 
gegossen, worauf darauf zu achten ist, daB das primar entstehcnde Sol 
neutrale oder sehr schwach alkalische Reaktion zeigt. Die besten Gele 
erhalt man, wenn das Sol gerade noch alkalisch reagiert. :i ) 

Patrick*) schlagt sis Beispiel vor, 43 ccm einer lOprozentigen gul 
gekuhlten Natronwasserglaslosung Iangsam mit 20 ccm lOprozentiger 
Salzsaure zu verrtihren, wobei darauf zu achten ist, daB die Temperatur 
des Sols nie iiber 10° ansteigt; nach Watermann") gibt man 1250 ccm einer 
25prozentigen Wasserglaslosung zu 1650 ccm 5prozentiger Salzsaure. 
Nach dieser Vorschrift wird ebenfails ein annahernd neutral reagiercndes 
Sol erhalten. Eine Koagulation von Silikagel aus Wasserglasiosungen 
kann aber auch durch Salze, wie Natriumbikarbonat"), Natriunibisull'at, 
Natriumbisulfit 7 ) oder auch Pyroborate herbeigefiihrt werden. 

Das Sol erstarrt in kurzer Zeit zu einem fcsten Gel, das zersloLleu, 
abgepreBt und durch Iangeres Auswaschen oder Dialysiemi von in ihin 
enthaltenen Elektrolyten bis auf Chlorfrciheit gereinigt wird. Ticlun'seh 
, ist dies bei groBen zu verarbeitenden Mengen jedoch in einwaiuifieier 
Weise nur schwer durchfuhrbar, da btsonders Alkali leicht im Gel zuriick- 
bleibt. Fiir Falle, in dtnen dicstr Alkaligehalt sehadliclie Eigenseliaften 
zeitigen wiirde, hat man daher vorgeschlagen, das Gel mil: Losungen 
von Aluminium- oder Magnesiumchloriti zu versetzeu, wodurch unsehadliehes 

x ) Eine gute Obersicht iiber die Herstellung unci physikalisclien Eijieiisclial'ten 
von Silikagel geben 0. Ruff und P. Mautner; Ztschr. f. angew. Chem. 40, 42K (!<i27). 
-) Siehe die tabellarische Zusammcnstellung. 

;i ) W. A. Patrick, A. P. 1 520 305. '■') Dissertation Oijtti.igen l'.H4. 

'"') Chem. Weekblad 22, 378 (1925). 
- B ) O. Bielmann; D. R. P. 320 846; C. F. Boehringer £ Siilme; Scliw/. P 1 1<I <ui() 
7 ) A. v. Baerle; Schwz. P. 93.268. 
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AIuniinium-imdMagnesiumhydroxydundleichtentfernbaresNatriumchlorid 
gcbildet wird. 1 ) 

Das reine wasscrhaltige Gel wird nun zerkleinert und getrocknet. 
Vorher kann es zwecks Qberflachenvergroberung noch mit Alkali, basischen 
Salzcn wie Natriumkarbonat, Natriumsulfit oder Ammoniak 2 ) behandelt 
und nochmals ausgewaschen werden, oder man setzt es hohen Drucken aus. :! ) 
Die Trocknung, ,,Aktivicrung" ist ziemlich schwierig, da von deren 
Ausfiihrung die Eigenschaften des Gels in besonderem Mark abhangig 
sind. Fiir Laboratoriununethoden hat es sich als ganz besondcrs vor- 
teilhaft erwiesen, das Gel zunachst in einem staubfreien Lut'tstrom bei 
100° — 120° vorzutrocknen, zwecks Entfernung der letzten Elektrolyt- 
reste mil. heifkm Wasser auszuwaschen und darauf nochmals bei der 
gleichen Temperatur im Luftstrom endgultig bis auf einen moglichst ge- 
ringen Wassergehalt einem Trocknungsprozeft zu unterwerfcn. Bei dieser 
Temperatur wird die hohe Porositat des ursprttnglichen Gels weitgehend 
geschont und stabilisiert. Bei der Herstellung von Gel als Katalysato'ren- 
tragermaterial ist es aber auch belanglos, den TrockcnprozeB bei Tempcra- 
turen von 250"- 300° vorzunehmen. 

Ein besondcrs aktives Gel erhalt maivhach dem Verfahren von Holmes, 
Sulivau und Mctcalf, indem man das Gel aus der Wasserglaslosuug durcli 
Mctallsalze, Eisen-, Aluminium-, Kalzium- oder Kupferchlorid ausfallt, 
worauf das Mischgel ausgewaschen und durch langere Behandlung mit 
einem trockenen Luftstrom auf einen Wassergehalt von 60% herabge- 
trockuet wird. Das aus SiO., -\ Me(0 H) :J (.,) bestehendc Produkt wird 
,nun einer Saurebeliaiidlung unterworfen, um das Metallhydroxyd lieraus- 
zuldsen, und naeh griiudlicliein Auswaschen im Luftstrom bei 140 160" 
reaktiviert. 

Der durcliselinittliche Wassergehalt des fertigen Gels betriigt im Dureh- 
schnitt 5 -8%, im Laboratoriiiiusiiialistabe kann das Gel sugar bis auf 
2% Wassergehalt herabgetrneknet werden. Das Gel ist uni so wirksanier, 
je geringer der Wassergehalt bei gleichein Porenvolumeii (,,1'reies Poren- 
volumen") ist. Da nun der 'rroekiiungsprozel:'i mit steigender Temperatur 
dasPorenvohimen verniindeii, anderseits der Wasserverlust gleichen Sell ri It 
halt (das freie Porenvohuneu zuninimt), ist demnach das Verfahren das 
gi'mstigste, das einen Ausgleieh zwischen den beiden gegeusatzlich ge- 
richteten Komponenten schafft und bei malMgein Wassergehalt ein miig- 
liehst grolks Porenvohuneu belabt. 

Physikalisch betrachtet, ist Silikagel ein gewohnlicher tester Kdrper 

') ./. Michael d Co.; D. R. P. 348 709. 

-) I. (1. Furbenindustrie A.-G.; E. P. 202 306. 

:; ) /. (i. I-arbenindustrie A.-G.; D. R. P. 427 Wt8 
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von der Harte 4,5 und einem spezifischen Gewicht von 0,7 (Dichte in 
Ather dagegen 2,3—2,7), dabei ist es hochporos, wobei die Poren ultra- 
mikroskopische GroBe besitzen und etwa 40—45% des Gesamtvolumens 
(Oberflache auf 1 g Gel etwa 450 qm) betragen. 

Die handelsublichen Kornungen sind etwa DoppelwalnuBgriiBc bis- 
feinste Mahlung, fur katalytisch bedingte Reaktionen wird es moist ge- 
mahlen, als Katalysatorentrager in erbsengroBen Sti'icken verwendet. 

Obersicht fiber die Patentliteratur. 



Lfde. 

Nr. 


Patentnummer 


an- 

gemelciet 
am 


Erfinder bzw. 
Patentinhaber 


Erlauterungei! 


1 


D. R. P. 320 846 


22.11. 
1916 


0. Bielmann 


Ausfallen des Gels aus Alkali- 
silikatlosungen mittcls CO., 


2 


E. P. 136 543 


6. 12. 

1919 

17. 1. 

1923 




Ausfallen aus Alkalisilikat- 


3 


E. P. 208 656 


W. A. Patrick 


Iosungen mittels verdunn- 
ter Sauren 


4 


F. P. 572 959 


26. 9. 
1923 


I. G. Farbenindu- 
strie, A.-Q. 


desgl. 


5 


E. P. 270 040 


26. 6. 


I. 0. Farbenindu- 


Das entstehcnde Sul mutt 






1926 


strie A.-Q. 


mindestens 9 g Si(). auf 
100 ccm Flussigkeit cuthal- 
ten, letztere ist auf Ncutra- 
litat einzustellen 


6 


Schwz.P.119 969 


20. 10. 


C. F. Boehringa 


Ausfallen mit CO„ und Trock- 






1925 


& Solme 


nen des Gels bei 200 bis 
500" 


7 


E. P. 219 352 


23. 2. 
1923 


P. G. Sommerville 


Hydrolyse von Alkalisilikat- 
ldsungen 


8 


Schwz.P. 93 268 


1. 3. 
1917 


A. v. Baerle 


Ausfallen des (iels mil 
NaHSO., oder Nail SO, 


9 


F. P. 578 822 


6. 2. 


Nationale Benzole 


Hydrolyse von Siliziuiufel ra- 






1924 


Association 


chlorid 


10 


E. P. 221 487 


15. 8. 


I. G. Farbenindu- 


Aufschliel.k'11 von Sclilacken- 






1924 


strie A.-G. 


sand mil Sauren, Koagulie- 
ren, Wasclien und Trockneu 


11 


E. P. 266 133 


22. 2. 


I. G. Farbenindu- ] 


AufschlielJen von Xeolithen 






1926 ,' 


strie A.-G. 


mil Saure, Trockneu bei 220" 


12 


D. R. P. 348 769 


23. 2. 
1921 


J. Michael & Co. 


Das Gel wird zwecks iMilfer- 
nung des freien Alkali mit 
MgCljOderAlCL beiiandelt 


13 


D. R. P. 427 998 


i 
5. 10. 


/. G. Farbenindu- 


und nochmals ausgewascben 
Das Gel wird liobem Unick 






1922 I 


strie A.-G. 


ausgesetzt 



Kieselgur. 
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I.fde. 


Patenti 


winner 


an- 
gemeldet 


Erfinder bzw. 


Erlauterungen 


Nr. 






am 


Patentinhaber 


14 


D. R. P. 


428 041 


21. 0. 


/. G. Farbenindu- 


Das Gel wird einer mecha- 








1924 


strie A.-G. 


nischen Behandlung unter- 
worfen 


15 


i-:. p. 


249 555 


19. 3. 
192(5 


M. Prutorius 


Kneten des Gels mit kolloider 
SiO.,-Lcisung und Trocknen 
bei "l 00°— 180'' 


1(5 


e. p. 


250 078 


20. 7. 


Chem. Fabriken 


Trocknen des Gels 6 Tage bei 




F. P. 


(KM) 944 


1925 


vorm. F.. Scliering 


25°, Nachtrocknen bei 650 » 


17 


E. P. 


255 803 


10. 7. 


1. G. Furbenindu- 


Zwecks Erhaltung der Fein- 








1920 


strie A.-G. 


porigkeit Trocknen bei 120" 
bis 170° 


IS 


E. P. 


254 72(5 


10. 10. 


Ring-Gesellschaft 


Zersetzung von Si F 4 und For- 








1925 


chem. Unter- 
suchungen 


men des Gels unter Druck 


19 


E. P. 


202 30(5 


19. 0. 


I. G. Farbenindu- 


Zwecks OberflachenvergrofJe- 








1920 


strie A.-G. 


rung wird das Gel mit 
NaXO s , NaOH, Na,SO,„ 
NH.,, organischen Basen 
usw. behandelt 


20 


E. P. 


2(53 198 


10. 2. 
1927 




Aus gleichem Orunde beliiBt 
man dem Gel beini Trock- 


21 


E. P. 


203 199 


20. 12. 
192(5 


" 


nen ein ph zwischen 7 und 
13 


22 


I-:, p. 


2(53 483 


2(5. 10. 
1 920 




Trocknen des Gels im Dreh- 


23 


F. P. 


(523 191 


15. 10. 

1 i.\')i\ 




ofen bei 300-000" 


24 


E. P. 


271 504 


1 \i£.\) 

25. 2. 
192(5 




Nacb der ersten Trocknung 
noclimaliges Auswaseben, 
darauf endgiiltiges Trocknen 


25 


F. P. 


023 91 1 


29. 10. 
1920 




Pressen des Gels zn Flatten, 
Waschen und Trocknen der- 
selben 



28. Kieselgur. 

Von den natiirlich vorkoinnienclen aktiven Formen der Kieselsaure, 
Kieselgur und Tabaschir, sind katalytiselie Eigenschaften bisher kauin 
bekannt gewordcn, in wenigcn Fallen dienen sic nach griindlicher Reiuigung 
jedocli als Katalysatorentrager. 

Samtlichc anderen in dieser Reihe nicht angefiihrten Stoffe werden 
in Form Hirer chemisch reinen Verbindungen als Katalysatoren ver- 
wendet. 
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29. Mehrstoffkalalysatorensysteme. 

In vielen Fallen wendet die Technik nicht reine Einstoffkatalysatorcji 
an, sondern Mehrstoffkontaktsysteme. Diese konnen je nach deni er- 
wunschten Zweck in mehrere Untergruppen eingeteilt werden, und zwar in 

a) Katalysatoren auf Tragern, 

b) Katalysatorengemische mit neuen chemischen Eigenschaftcn, 

c) Aktivierte Systeme. 

a) Katalysatoren auf Tragern. Das Bestreben, die Katalysatoren 
in ihrer Wirksamkeit besser auszuniitzen, indem sie statt in Pulvcrform 
auf inaktives Material niedergeschlagen verwendet werden, ftthrte zur 
Darstellung der ersten Mehrstoffkatalysatoren. Zu diesem Zwecke werden 
die Katalysatoren im Entstehungszustand auf festes Material nieder- 
geschlagen, wodurch mengenmaBig bei gleicher wirksamer Oberflache und 
damit auch im Preis Ersparnisse erzielt werden konnen. Ein wciterer Vor- 
teil ist deren groBere Handlichkeit, sie lassen auf Siebboden angefiillt eine 
vertikale Gasbewegung zu, desgleichen leichteres Abtrennen von FlQssig- 
keiten, groBere Durchsatzgeschwindigkeiten, da Aufwirbelung des Kon- 
taktmaterials vermieden wird. Als ,,Trager" eignen sich samtliche Stol'fe, 
die sich zu dem Katalysator und Reaktionsgut inert verhalten und sich 
demnach weder chemisch beeinflussen noch auf die Reaktionstcilnehmcr 
eine Giftwirkung ausiiben k5nnen, insbesondere Asbest, aktive Kohle, 
keramische Massen (Biskuitporzellan, Schamotte, Raschigringe), Bimssteiu, 
zur OberflachenvergroBerung von Pulverkontakten auch Tcmerde, Bauxit, 
Magnesia, Kalk, Kieselgur, Silikagel und andere. Mit letzteren Stoffen 
gemischt, lassen sich auf folgendem We-ge auch feste Kontaktstol'IV 
erzielen. 

Das Pulver wird nach clem Verfahreii von Sabatier und Maillw mil 
Starke oder anderen organischen Klebemitteln zu einer zalil'liissigen Masse 
angeruhrt, letztere geformt und die Formstucken im Lul'tsfnuu bei (UK)" 
gebrannt, wobei der Klebstoff verbrennt und der Katalysator in ziemlicli 
bestandiger Form resultiert. 

Zur Herstellung eines Metallkatalysators auf keramischen oder anderen 
Massen bestehen folgende beiden Wege. 

Das getallte Metallhydroxyd wird breiformig auf den Triiger auf- 
getragen und dieser darauf nach Trocknen auf dem gewohnlichen Wege 
weiterverarbeitet oder man trankt den Trager mit der Losung oder Sclimelze 
des Nitrates, Oxalates oder Formiates und verfahrt dann ebeufalls nach dem 
ublichen Gang. 

Weitere Einzelheiten seien hieruber nicht ausfiihrlich besprochen, 
sondern in der nachstehenden Tabelle zusammengefaBt, aus der weitere 
Einzelheiten ersichtlich sind. 



Mehrstoffkatalysatorensysteme. 



33 



Patent-Nr. 



E. P. 



280 939 



E. P. 286 309 

Dan. P. 36 275j 



D. R. P. 340 993 

A. P. 1 577 188| 

E. P. 208 656) 

A. P. 1 470 552 
A. P. 1497 815 



D. R. P. 428 041 



E. P 



F. P 



159 508 



609 786 



D. R. P. 317 979 
D. R. P. 386 131 



E. P. 162 038] 

P.P. 517 898) 



A. P. 1 400 203 



Patent- Inhaber 



Silicagel Corp. 



Silicagel Corp. 



H. Sclilink & Co. 
A.-G. 

Silicagel Corp. 

Brown Cornp. 
Brown Comp. 



I. 0. Furben- 
industrie 

W. A. Patrick 



Conipagnie de Pro- 
tlnits Cliimiqites 
et lileclromelall- 
urgiques 

v. Zieren 



Verfahren 



C. Ellis 



A. A. Backhaus 



Bruckner, Katalytische Reaktionen. 



Das Gel wird mit Metallnitraten 
impragniert, entwSssert, erhitzt 
und reduziert 

Impregnation hochporoser Oele 
(Si0 2 , Sn0 2 , Wo 3 3> AI a O ;1 ) mit 
katalytisch wirksamen Metallen 
(Pt, Ag, Ni, Cu, Pd, Fe) 

Der Silikageltrager wird durch Me- 
tallchloride ausgefallt, das gleich- 
zeitig ausgeschiedene Metallhy- 
droxyd darauf im Wasserstoffstrom 
reduziert 

Auftragen von Metallen auf pulver- 
formige Silikattrager 

Auftragen von Katalysatoren aus 
deren kolloiden Losung auf Silikagel 

Niederschlagen von Metallen auf 
aktiven Kohlen 

Mischen von gelatiniteem Ni(OH), 
mit eincrNatriumsilikatlOsung.Aus- 
fallen des Gels durch berechneten 
Saurezusatz, Abfiltrieren, Kalzi- 
nieren und Reduzieren des Nieder- 
schlages 

Auftragen von Metallen auf Silika- 
gel durch Tranken mit geeigneten 
Metallsalzliisungen 

Ausfallen des Gels vermittels 
Schwennetallsalzen, deren Hydr- 
oxyde im Gel verbleiben 

Hydrierungskatalysator, bestehend 
aus 70 Teilen Kieselgur, 27 Teilen 
Natrium und 93 Teilen Kalium 

Metallc werden auf zylindrische po- 
n'ise Hohlkorper aus kcramischer 
Masse aufgebracht, naehdem diese 
mit der Kristallhaut eines anorga- 
nischen oder organisclien Salzes 
tiberzogcn sind 

Tranken von Bimsstein oder Kjesel- 
gur mit Metallsalzlosungen von Cu, 
Ni, Co und darauffolgende Keduk- 
tion durch Zuset/.ungsprodukte 
hochsiedender Kohleuwasserstoffe 

Niederschlagen von hochporbsen Me- 
tallen auf Trager 

3 
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Lfd. 

Nr. 



Patent-Nr. 



Patent- Inhaber 



Verfahren 



12 



13 



14 



15 



16 



17 



19 



20 



21 



22 



D. R. P. 354 212, 
F. P. 532 343 

A. P. 1 423 9781 



F. P. 



618 439 



E. P. 



A. P. 



255 904 



1 547 236 



E. Weintraub 



O.L.E. P atari 



D. R. P. 401 010 



F. P. 



524 453 



E. P. 171391] 

F. P. 543 283 
Schwed. P. 53 8941 



/. G. Farbert- 
industrie 



L. H. Reyerson 



H. Harter und 
J. M. Meyer 

E. E. F. Berger 



E. G. Thoren 



D. R. P. 299 741 Bremen- Besighei- 
mer Olfabriken 



E. P. 



1 64 808 



E. P. 147 578 

F. P. 532 265 
0. P. 85 954 
Schweiz. P. 96473 
Holl. P. (3 968 
A. P. 1 375 368 



W. Feldenheimer 
& W. W. Plow- 
mann 

A. Granichstatter 
und E. Sittig 

S. Dr acker und 
W. Sieck 



Niederschlagen von Metallen auf 
Fibrox, eincm feinverfilzten Mate- 
rial (A. P.,1 094 352), das aus Sili- 
ziumoxykarbid bcsteht 

Metallische Katalysatoren werden 
mit inerten, nicht Icitenden Stoffen 
vermischt und daraus Pastillen, 
Kugeln oder Perlen geformt. Als 
Trager dienen Asbest, Silikagel, 
Magnesiumoxyd oder Alumiiiium- 
oxyd. Die Heizung erfolgt niittels 
elektrischen Stromes als Wider- 
standsheizung 

Der Katalysator wird mit dem in- 
erten Trager in Sol- oder Gelform 
gemischt (SiO.,, Al a O ;l , Fc.,0.,), ge- 
trocknet und reduziert 

Niederschlagen von Metallkataly- 
satoren auf Oberflachen von inerten 
Tragern mit ultramikroskopiscli 
groBen Poren in Molekiildicke 

Auftragen von metallischen Hydrie- 
rungskatalysatoren auf Scliainoltu- 
massen 

Auftragen von Metallen auf kolilen- 
stoffhaltige Substanzen, wie (ira- 
phit, Holzkohle, Ruli usw. 

Katalysatoren werden auf Aluuii- 

niumgranaliiin niedergesehlagen. 

Vorteil der guten Wiirmeleilf.'iliig- 

keit 
Vermischen von organischen Nickel- 

salzen (Ni-Benzoat) mit Kieselgur 

und Erhitzen 
Auftragen von Nickel auf Ton 



Nickelnitrat mit Wassergiasldsung 
behandeln, Niederschlag nach 
Trocknen bei 300" reduzieren 

Gefalltes Nickelkarbonat wird mil 
einem inerten Trager gemischt, ge- 
trocknet und mit Wasserstoff re- 
duziert 
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Fatcnt-Nr. 



Patent- lnhaber 



Verfahren 



F. P. 



(521 434 
255 884 



(). p. 
("). p. 


88 4351 
93 4811 


0. Schiclit 


Ii. p. 


158 906 


B. A. S. 1 


D. R. P. 


342 (194 


E. Merck 


Schweiz. 


P. 91 857 





D. R. P. 299 2831 
D. R. P. 305 0011 



D. R. P. 318 145 



L). R. P. 3(55 3(50 



I loll. I'. 10 140 



I-:. P. 152 900 



1). R. P. 398 919 



/. Q. Farben- 
industrie 



B. A. S. /-\ 



I'ermtitit A.-Ci. 



Permutit A.-Cr. 



W. Schidl:c 



/■". h'isclwr 



Wcstpluilisclw 
SluliliU'scUsclHi/l 
Ossenbitrii & Co. 



Hochaktiver Nickelkatalysator wird 
erhalten durch Ausfallen von Nik- 
kelhydroxyd mittels Ammoniak 
aus einer Nickelnitratlosung, in der 
feinstgepulvertes Silikagel suspen- 
diert ist. Nach Abfiltrieren und 
Trocknen bei 130° wird mit Wasser- 
stoff bei 550° rcduziert. Aufbe- 
wahren des Katalysators unter 
Pyridin oder Dekahydronaphthalin 

Niederschlagen von Nickelhydroxyd 
anf Kieselgur, Asbest oder dgl. 
und Trocknen 

Digcrieren von Cu (O H)., mit Bims- 
stein und Reduktion bei 200° 

Unter Anwendung von Schutzkollo- 
iden wird Platin auf aktive Kohle 
kolloid niedergeschlagen 

Tninken von naturlichem oder 
kiinstlichem Zeolith mit Platin- 
chlorid, Kaliumosmiat, Kalium- 
ruthcniat oder dgl. 

Silikagel auf Lava, Klinker, Koks. Das 
Tragermaterial wird mit Alkalisili- 
kat getrankt, mit Salzsaure behan- 
delt, ausgewaschen und getrocknet 

Niederschlagen der Oxyde auf Chro- 
mitsilikateii und anderen basen- 
austauschenden Stoffen 

Kisenoxyd wird mit pulverisiertem 
inert em Material unter einem Drtiek 
von 800 -1 100 kg pro Kubik- 
/.entimeter zu Tabletten geprel.tt 

Verzinnen von Piscnroliren zwecks 
Venueidung der Abscheidung von 
festem Kohlenstol'f. Zinnschicht gibl 
einen Katalysaior fiir Reduktionen 

I-'eucrfcste Silikate, Titanoxyd, Zir- 
konoxyd oder Oxyde der Schwer- 
metalle enlbaltende Steine werden 
durch ein (iemisch von I'eingepul- 
vertem Aluminium und Magnesium 
oder Legierungen dieser Metalle bei 
(jliihtcmperahir an der Oherfliiche 
rcduziert 
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b) Streng zu unterscheiden von diesen Systemen, in deuen eine Kom- 
ponente nur physikalische aber keine chemischen Veranderungen bewirkt, 
sind Mehrstoffkatalysatorensysteme, in denen ein Gemisch zweier oder 
mehrerer Metalle oder Verbindungen grundlegende Verbesseruii^on kata- 
lytisch beeinfluBter Reaktionen oder eine vOIlige Richtungsanderung der 
Reaktion bewirken. Dieses Gebiet ist durch die Forschung der letzten Jalire 
zu einem derart umfangreichen geworden, daB es an dicser Stelie umnoglich 
ist, sie samtlich aufzuzahlen, da eine groBe Anzahl wichtiger Synthcscn, 
wie die des Methanols und Benzins aus Wasserstoffkohlenoxydgemisclien 
erst durch die Verwendung von Mehrstoffsystemen moglich wurden. 

Um eine moglichst homogene Verteilung der einzelnen Kontaktkompo- 
nenten zu erreichen, sind die Ausgangsstoffe (Nitrate usw.), wenn prak- 
tisch mOglich, zusammen zu verschmelzen, oder falls nur ein Ausgangs- 
stoff in diesem Zustande vorliegt, ist der andere in die Schmelze des ersteren 
einzutragen. 

In einzelnen Fallen hat es sich auch als durchfiihrbar und atisreicheud 
erwiesen, die getrennt vorliegenden Oxyde in Kugel- oder ahnlichen Mfihlen 
lange Zeit zu mahlen, wodurch ebenfalls eine ausreichende Durchmischung 
der einzelnen Komponenten stattfindet. 

Als gutes Beispiel der veranderten Wirksamkeit von Metallkatalysa- 
torengemischen sei die Benzinsynthese von F.Fischer und H. Trupsch 1 ) 
angefuhrt. Wahrend die Metalle Nickel, Kobalt, Kupfer und Ciscn Jillein 
angewandt ausschlieBlich Methan aus Wassergas zu Widen vernuigen, 
geben sie, in geeigneter Mischung verwendet, vorzugsweise luihere llomo- 
loge des Methans: Gasol, Gasbenzin, Benzine, Leuchtol, bis Paraffin voni 
Schmelzpunkt 110°. 

Genaue Beschreibungen iiber die Zusammensetzuiig der MelirsloN'- 
katalysatorensysteme in ihren einzelnen Anwendungsgcbieten finden sich 
unter den betreffenden Kapiteln. 

c) Verstarker. Verstarker, auch Aktivatoren oder Promotoren gi- 
nannt, sind Reaktionsverstarker, die in nur sehr geringen prozenlualeii 
Mengen dem Katalysator zugesetzt werden. Auch hieriiber sind Hinzel- 
heiten bei der Besprechng der einzelnen Reaktionen zu finden. 

Als Beispiel sei nur das der verstarkenden Wirkung von Palladium 
auf Kupfer bei der katalytischen Verbrennung von Kohlenoxydwasser- 
stoffgemischen angefuhrt. 2 ) Die durch Palladiumzusatzerreichte Steigerung 
der katalytischen Wirkung von Kupfer beruht in diesem Falie nicht auf 
„Peptisierung" oder OberflachenvergrOBerung des Kupfers, ebeuso liegl 
keine Addition aus Kupfer- und Palladiumwirkung vor, sondern eine 
vollige Veranderung des Zustandes der Atome an der Kupfer-Palladium- 

x ) Brennstoffchem. 7, 97 (1926). 

-) W. W. Hurst und E. K. Rideal, Journ. chem. Soc. London 125, tS85 (1924). 



Mehrstoffkatalysatorensysteme. 



37 



Grenzflache. Bei einer gegebenen Temperatur steigt das Verhaltnis von 
verbranntem Kohlenoxyd zu verbranntem Wasserstoff bis zu einem Maxi- 
mum bei 0,2% Palladium stark an, fallt bei hOherem Palladiumzusatz 
wicder ah; Oemische mit 1,7% Palladium zeigen die gleiche Wirkung wie 
Kupfer allein, hoherer Zusatz vermindert die katalytische Wirksamkeit 
des Kupfers. 

Desgli'ichen wird nach £. F. Armstrong und T. P. Hilditsch 1 ) die 
Aktivitat von Nickelkatalysatoren durch Zusatze geringer Mengen von 
Aluminiumoxyd verstarkt. Bei der Hydrierung von raffiniertem Baum- 
wollsamenol hat sich ein Zusatz von 0,5 bis 2,5 % Aluminiumoxyd zu 
Nickel als sehr forderlich erwiesen. AuBerdem verlaufen die Hydrierungen 
gleichmaBiger und zeigen nicht die bei Nickel verschiedener Darstellungsart 
beobachteten Schwankungen. Bei hoherem Oxydgehalt nimmt die kata- 
lytische Wirksamkeit darauf sehr schnell ab. Die Herstellung dieses Mehr- 
stoffsystems erfolgt durch gemeinsames Ausfallen der Hydroxyde aus 
ihren Losungen. 

Im deutschen Sprachgebrauch besteht noch eine groBe Unklarheit 
liber die Bezeichnung der erhohten Wirkung, die in cinem Zweistoff- 
katalysatorengemisch die lieu hinzukommende Komponente auslosen 
kaun. Es finden sich nebeneinander ohne besondere Abgrcnzung der 
spcziellen Wirktingsart die Ausdrlicke ,,Verstarker"-, ,,Aktivator"- oder im 
Einklang mit dem angelsachsischen Spracbgebrauch ,,Promotor"wirkung. 

Bei systematischen Untersuchungen liber den EinfluB des neuhinzu- 
kommenden Stofl'es ist zunaclist zu unterscneiden, ob dieses Gemisch ein 
wahres Zweistoffgemi?ch darstellt oder etwa eine Verbitidung eingeht. 
In letzterem Fall wlirde dann nur ein Einstoffkatalysator oder wenn niclit 
die hierzu notwendigen stiichiometrischen Verhaltnisse angewendet werden, 
ein Zweistoffgeniisch, besteheiid aus clem liber- Ausbeuk 
schiissigen Stoff und der neuentstandenen Ver- 100/y 
bindung, vorliegen. 

Reine Zweistoffgemische mit den Kom- 
ponenten A und B sind weiter folgendennalSen 
unterzuteilcn (Abb. 3). Gibt die zweite Kom- 
ponente B allein angewandt unter gleichen Be- 
dingungen ebeufalls bereits eine i'eststellbare 
Reaktion und erhalt man bei geeigneter 
Mischungsart (z. B. gemeinsames Verschmelzen 
und Abrosten der Nitrate) eine Reaktionsaus- 
beute, die nicht nur eine additive (I), sondern darliber binaus verstarkte 
Wirkung darstellt, so bildet die Komponente B einen „Verstarker". In 
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') Proc. Royal Soc. London A. 103, 25 (1923). 
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derartigen Systemen kann man fast ausnahmslos beobachten, dai'i das 
giinstigste Mischungsverhaltn'is etwa bei einei Zusammcnsetzung in den 
Grenzen A 80—99,5 %, B 20-0,5 % erhalten wird (I la). Natiirlich kann 
das Maximum — wenn auch in selteneren Fallen - nach einem unigckehrteu 
entsprechenden Verhaltnis verschoben sein (lib) oder zwci Maxima auf- 
treten (He). In diesen Fallen bildet die Komponente, die in Molen den 
iiberwiegenden Anteil darstellt, den Orundstoff, die zweite Komponente 
den „Verstarker". Als Beispiel hierfiir sei folgendes genannl. 

Bei der katalytischen Oxydation von Methylalkohol mit I'latin als 
Katalysator erhalt man nach eingehenden Untcrsuchungcu von h'okin ] ) 
eine Formaldehydausbeute von 5,2 %, mit Kupfer 70 %, mit Sillier 75 %, 
bei Verwendung von platiniertem Kupfer (im Verhaltnis l : 10 000) 77 %, 
von platiniertem Silber (im gleichen Verhaltnis) 96 %-). 

Ein ahnliches Beispiel bildet die katalytische Bildung von Melhan 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. Nach K. M. Chakravartv und ./. C. (Josh 3 ) 
wird fur diese Reaktion der Nickelkatalysator durch Zusatz von liisen 
oder nach dem bekannten Verfahren dutch Zusatz von Altiininiumoxyd 
erheblich verbessert, wahrend diese Stoffe allein angewandt inir sehr ge- 
ringen Umsatz bewirken. 

In all diesen Fallen, die durch eine grolk Anzahl weiterer ergiinzl 
werclen konnten, wird durch die hinzugefiigte zweite Komponente die 
Wirksamkeit des Systems wesentlich verstarkt, so dali meines Erachtens 
der Ausdruck „Verstarker" vollauf berechtigt ist und nicht durch Aktivator 
oder Promotor ersetzt zu werden braucht. 

Von diesen Verstarkererschemungen zu unterscheiden sind die l-'alle, 
in denen die neu hinzugefiigte Komponente, ohne allein reaklionslTihig 
zu sein, den Katalysator oder das Katalysatorengcmisch in seiner Wirkungs- 
weise „beschleunigt" oder „aktiviert", ohne die 
Reaktion in eine andere Richtung zu verscbiehen. 
Beispiele hierfiir bildet die Erddlsynlbese nach 
Fischer-Tropsch 4 ) (Abb. 4). Nach diescr liilM sicli 
die Wirkungsweise von Katalysatoreusyslemen 
A + B durch (Ilia) Zusatze geringer Mengen von 
Alkali erhohen. Alkali allein bewirkt keine audi 
noch so geringe Reaktion (I lib), hier liegt dem- 
nach eine andersartige Beforderuug des Re- 
0%A aktionsverlaufes vor (II I c). Hierfiir schlage ich 
WOMB den Ausdruck „ Aktivator" vor, da er sich den in 
der Literatur gebrauchlich'en Bezeichnungeu im wesentlichen anpaiM. 

J ) P.Sabatier, Die Katalyse in der organischen Chemie, 2.Aufl. Deutsche Uber- 
setzung I927. 2 ) Hotzverkchlungsindustrie A.-G., D. R. P. 402849; F.P 4(57076. 
3 ) Joum. Ind. Chem. Soc. II, Nr. 2. *) Brennstoffchem. 7, 97 (192(5). 
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Wohl zu unterscheiden sind diese Erscheinungen jedoch von Zusatzen, 
die cine Reaktionslenkung hervorrufen. Hierfiir kann gleichfalls die Erdol- 
synthese hcrangezogcn werden. Wahrend Eisen und Kobalt allein ange- 
wandt aus Wassergas nur Methan ergeben, bilden sich mit diesem Kata- 
lysatorcngcmisch hohcre Kohlenwasserstoffe bis zu Paraffinen. Fur der- 
artigc Verhaltnissc schlage ich das Wort ,,Reaktionslenker" vor; sowohl 
Eisen als audi Kobalt bilden wechselseitig ,,Reaktionslenker" nach einer 
anderen Reaktionsrichtung. 

30. Regenerierung der Katalysatoren. 

Fi'ir langere Zeit in Betrieb befindliche Katalysatoren zeigen oftmals 
einen Abfall direr Aktivitilt, der auf verscbiedenen Ursachen beruhen kann. 
Diese ,, Vergiftung" kann zunachst auf einer Adsorption von gasformigen, 
fltissigen odcr festen Stoffen beruhen, wobei der entstehende Film die 
katalytisch wirksamen Oberflachenteilcben des Katalysators iiberzieht, 
so dal'i sie unwirksam werden. Diese Erscheinung liegt besonders bei der 
Vergiftung von Platinkontak + en durch Kohlenoxyd zugrunde, das von 
Platin auBerordentlicn rest adsorbiert wircl. 1 ) Der steigenden Lahmlegung 
der freien „Katalysatorvalenzen" folgt in einem linearen Verhaltnis ein 
Abfall der Wirksamkeit.-) 

Die weitaus verbreitetste Vergiftung von Katalysatoren bewirkt 
Schwefel, daneben Phosphor und Arson oder clercn Verbindungen. Nach 
E. B.Maxted*) erfolgt audi hier die Lahnumg nach einem linearen Gesetz 
bis in die Nahe der vollstandigen Vergiftung, wo cine Wenching der Ver- 
giftungskurve eintritt, die nunmehr erbeblich weniger steil ansteigt. Be- 
sonders gefahrlich wirken in technischen Gaseu Scbwefelwasserstoff, der 
durch Auswaschen miltels Ferrizyankaliunilosungcn oder A-Koble jedoch 
quantitativ entferut werden kann, unci orgauische Schwefelverbindungen ; 
bei Arbeiten mit Azetylen 1'bospliorwasserstoff. 

Fiir die Beurteilung derspezifiseheu (iil'twirkung der eiu/.elnen Koutakt- 
gifte auf Platinkatalysatoreu haben lirediii und Ikcdir 1 ) vorgeschlagen, 
Verhaltniszahlen einzufiihren, die die notwendige Verdiinnung eints Stoffes 
in Litem auf ein Molekiil augeben, bei der die Zersetzungsgeschwindigkcit 
von Wasserstoffsuperoxyd in Beriihrung mit einem lnuiderttausendstel 
Grammatom kolloiden Platins auf die Halfte abfallt. Untersuclumgen der 
gleichen Verfasser haben ergeben, dali Zyanwasserstoffsaure mit einer 
Verhaltuiszahl 21 000 000 das stiirkste Platingift darstellt, daran reihen sich 
an Jod mit 7 000 000, Quecksilber mit 2 500 000, Schwel'elkohlenstoff, 
Natriumthiosulfat, Kohlenoxyd, Phosphor, Anilin mit 30 000, Brom mit 

') W. D. Bancroft, Journ. phys. Chem. 21, 644, 7H4 (11121). 

-) E. B. Maxted, Chem. Aee "7, 816 (1922). 

:! ) Journ. chem. Soc. London 119, 225, 1280 (1921). ') Ph. Ch. 37, 1 (1906). 



40 II. Die Katalysatoren und ihre Herstellung. 

23 000, Chlorwasserstoff mit 3100, Oxalsaure, arsenige Saure, Amylnitrit, 
Ammoniumchlorid, Phosphorige Saure mit 900, Fluorwasserstoff, Natrium- 
nitrit und andere. Es ware zu begruBen, wenn ahnliche Versuche mit oer 
Festlegung von Verhaltniszahlen auch far andere Katalysatoren, wie Nickel, 
durchgefuhrt wiirden, urn die Moglichkeiten der Vergiftung in ihren Ur- 
sachen genauer iibersehen und weitere Methoden zur Verhinderung der 
Vergiftungserscheinungen ausarbeiten zu konnen. 

In geringerem MaBe wirken auch Verschmutzungen schadlicli. Diese 
konnen eintreten durcn Anwendung nicht entstaubter Gase, bei Olhydrie- 
rungen durch Verkleben mit viskosen Olen und bei Gasreaktionen durch 
das Auftreten hochsiedender schwer fluchtiger organischer Produkte. 

Die Regenerierung verbrauchter Kontaktmassen erfolgt jc nach der 
Art der Vergiftung verschieden. Bei der Aufarbeitung gebrauchter Fett- 
hartungskatalysatoren genugt es z. B., nach mechanischer Abtrennung 
vom Hartfett die Kontaktmasse in der Warme mit raffiniertem 01 durch- 
zuruhren und nach Auswaschen mit einem Fettlosungsmittel kurze Zeit 
bei 430—440° im Wasserstoffstrom zu regenerieren. 1 ) Der fetthaltige 
Katalysator kann auch 2 ) bei 200° unter einem Druck von 1 - 3 kg/qcm 
auf porosen Asbest- oder Biskuitporzellanplatten abgepreBt werden. 

Die Centra- A.-G. s ), Wien, reinigt mit Fetten behaftete Katalysatoren 
durch Erhitzen im Autoklaven mit Wasserdampf von 14 Atniospharen, 
wobei die anhaftenden Fette verseift werden und der Kontakt aus der 
entstandenen Metallseife in reinem Zustande zuruckerhalten wird. Zur 
Beschleunigung der Hydrolyse dient nach N. Goslings*) ein Zusatz von 
Alkali. 

Durch Schwefel vergiftete Katalysatoren lassen sich in verschiedener 
Weise regenerieren. Bei metallischen Katalysatoren genugt nieist eine 
Oxydation durch Luftundnachfolgende Reduktion.dadadurchdie Schwefel- 
verbindungen zu neutralen oder basischen Sulfaten oxydiert werden, 
die sich in einzelnen Fallen in geringer Menge inert verhalten. 

Durch Auswaschen der Kontaktsubstanzen mit Wasser 5 ), Behandeln 
mit Hypochloritlosung 6 ), anderen Losungen von oxydierend wirkenden 
Salzen, wie Nitraten, Chromaten 7 ), LSsungen von Alkali, Alkalikarbonat 
oder Alkalibikarbonat 8 ), gelingt es aber auch, diese aus dcm Katalysator 
restlos zu entfernen. 

N. Goslings 9 ) regeneriert Metallkontakte durch Behandeln mit eiuer 
unzureichenden Menge Salpetersaure, wodurch die Gesamtoberflache in 

1 ) C. & G. Miiller, D. R. P. 319 332. 

2 ) L'Oxyhydrique Frammse, E. P. 160428. 3 ) 0. P. 81 308. 4 ) O. P. 88 193. 

5 ) Societe Industrielte de Produits Chimiques, D. R. P. 356 592; 0. P. 89 620. 

6 ) Technical Research Comp. D. R. P. 429 877. 

') B.A.S.F. D. R. P. 304 341 . «) D. R. P. 11 6 451 . !l ) O. P. 88 1 92. 
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Losung geht und darauf der geloste Anteil auf dem Ruckstand wieder 
niedergeschlagen wird. Infolge der hohen Kosten wird dieses Verfahren 
wie auch andere 1 ), nach denen der Katalysator vSllig in Salpetersaure 
gelost und neu dargestellt wird, jcdoch nur in Ausnahmefallen durch- 
geftihrt. 

Sehr aussichtsreich, wenn auch apparativ nicht ganz einfach, sind 
die Verfahren, in denen die Oberflachenaktivierung in der Gasphase er- 
folgt. So generieren die General Motor Research Corp. 2 ), H. Harter 3 ) und The 
Seldcn Comp.") verbrauchte Kontakte durchCberleiten von Stickoxyden und 
Wasserdampf ; E.A.Prudfwmme 5 ) verbrauchte Metallkontakte dutch Be- 
handeln mit Dampfen von Anieisen- oder Essigsaure und darauffolgende 
Reduktion mit Wasserstoff, wodurch intermedial' Salze gebildet werden, 
die darauf sofort wieder zerfallen und eine vOllig neue Oberflachenstruktur 
schaffen. 

Besonders besprochen werden sollen die Verfahren der Regenerierung 
oder Aufarbeitung von Quecksilberschlamm, der in der Synthese von 
Azetaldehyd unci Essigsaure aus Azetylen als ein unerwlinschtes Neben- 
produkt entsteht und infolge seines Preises dazu zwingt, ihn moglichst 
ohne Verlust aufzuarbeiten. Der entstehende Schlamm wird zu einem 
Quecksilberrcgulus umgeformt oder die aufgebrauchten Quecksilberver- 
bindungen oxydiert. Die Ursache fiir diese Reduktion der verwendeten 
Quecksilbersalze beruht auf einer Nebenreaktion, die die Hauptreaktion 
begleitet. Wenn sie auch nur mit viel geringerer Geschwindigkeit ver- 
lauft, laBt sie sich doch nicht viillig vermeiden, so dafi die Moglichkeit der 
Regenerierung dieses Katalysators von nicht zu unterschatzender Bedeu- 
tung fiir die technisclie Durchfiihrbarkcit der Gesamtreaktiou ist. Der 
schlammhaltige Ruckstand wird von Zeit zu Zeit daher aus den Reaktions- 
gefaBen abgelassen und aufgearbeitet. 

Dies erfolgt nach dem Verfahren des Konsortiums jiir elektrochemisclie 
Industrie*) durch Digerieren des Sclilammes in sauren 1-liissigkeiten mit 
Eisen oder Zink oder besser, indem diese Metalle als Schnitzel oder Spane 
direkt in das ReaktionsgefjiB gegebeu werden, so daB Schlaminbildung 
von Beginn verhindert wird und das Quecksilber sich als Regulus am 
Boden absclieidet. Die Oxydation des inetallisch.cn Quecksilbers zu Oxyd 
erfolgt darauf durch anodische Oxydation in Sodalosung 7 ), wobei durch 
Zusatze von Kolloiden oder auch Chloriden die Stromausbeute wesentlich 
verbessert wird. 8 ) Diese in zwei Teilen verlaufende Aufarbeitung hat 
die /. G. Farbenindustrie 9 ) Werk Griesheim-Elektron wie folgt zusammen- 

») D. R. P. P. 324 580, 397 080. -) A. P. 1 44G 984. =') U. R. P. 395 509. 
M E. P. 280 712. s ) F. P. P. 599 825, 30 669; A. P. 1 040 668. 

«) D. R. P. 319 476. ') Schwz. P. 93 569. H ) D. R. P. P. 315 656, 356 507. 
! *) D. R. P. 360 417; F. P. 518 104; Schwz. P. 90 091 . 



42 1 1- Die Katalysatoren und ihre Herstellung. 

gefaBt. In die saure Reaktionsfliissigkeit taucht eine von iiberschiissigeni 
Quecksilber umgebene Anode, wodurch die reduzierteu Quecksilberver- 
bindungen stets laufend anodisch oxydiert werden und danlit gleichzeitig 
die Anwendung konzentrierterer Salzlosungen moglich ist. So kaun bei 
weiteren geeigneten MaBnahmen die Azetaldehydbildung in ihror Ausheute 
verbessert und der Betrieb vollig kontinuierlich gestaltct werden; die 
Stockholms Superfosfat Fabr. Aktiebolaget 1 ) regeneriert ihren Katalysator 
ebenfalls mittels des elektrischen Stromes. 

Die Oxydation der reduzierten aufgebrauchten Kontaktlosung kaun 
nach dem Verfahren der M. L. £. 2 ) auch durch Zusatz von Ferrisalz- 
losungen erfolgen. Hiernach werden der quecksilberhaltigen Saurclosung 
Ferrisalze oder ahnliche Quecksilber oxydierende Verbindungeu zugesetzt, 
die den gebildeten Azetaldehyd jedoch nicht verandern und selbsl zu 
niedrigeren Reduktionsprodukten umgesetzt werden. Deren Aufarbeitung 
erfolgt durch Zugabe von Salpetersaure, so daB die Regenerierung der 
Quecksilberreduktionsprodukte durch die der sauren Ferrosalzlosungeu er- 
setzt wird. Ahnlich arbeitet auch die Societe Anoyme de Produits Chi- 
miques*), nach deren Arbeitsweise ebenfalls Ferrisalze, die entweder durch 
Salpetersaure oder elektrolytisch regeneriert werden, die Erschopfung der 
Quecksilbersaize verhindern sollen. 

Die Aufarbeitung von Schlamm zu Regulus erfolgt durch Trocknen 
desselben bei 1 55° 4 ), durch Erhitzen mit Eisenpulver atif 200 300" r ') 
oder durch Auftropfenlassen auf hocherhitzte Platten im stetigeu Ver- 
fahren und Kondensation der entstehenden Quecksilberdampfe. ) 

Die Regenerierung von aktiven Kohlen, die in Hirer kapillaraktiveu 
Oberflachenkraft nachgelassen haben, beruht bis auf das Verfahren der 
Allg. Norit M. 1 ), die Kohlen unter Druck mit Sauren zu behandein, auf 
einer Erhitzung in inerter Gasatmosphare mit oder ohne Zusiitzen. So hat 
sich A. Bertds s ) das Gliihen aufgebrauchter Kohle in inerten Gasen, 
A.J-1. Jmbert®) in elektrisch geheizten Ofen, A. Wynburg nach Zusatz von 
Starke 10 ) und die Allg. Norit M. n ) bei relativ niedriger Teniperal.ur 
in GlOhzylindern, die Chem. W erke Carbon 1 -) im Drehofen schiitzen lassen. 

1 ) E. P. 155 775; Schwz. P. 93 577; F. P. 530 753. 

2 ) D. R. PP. 292 818, 293 070, 299 466, 299 467. 

3 ) F. PP. 497 479, 23 148; E. PP. 140 784, 165 085; Schwz. PP. 89 717, 90 137. 

4 ) Konsortium f. Elektrochem. Industrie, D. R. P. 332 202; The Slunvini^m 
Water & Power Comp. Schwz. P. 91 925. 

5 ) Chem. Fabriken Worms A.-G. E. P. 156 187. «) D. R. P. 301 439. 
7 ) D. R. P. 433 523. «) D. R. P. 236 340. !l ) D. R. P. 254 148. 

10 ) D. R. P.317939. u ) D. R. P. 412850. 12 ) D. R. P.384561. 
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Reinigen von festen oder fliissigen Stoffen von 
Katalysatorgiften. 

31. Reinigen von Alkoholen. 

Schwefelhaltigcr Methylalkohol, der insbesondere zur Darstellung 
von Formaldchyd Verwendung finden soil, wird von seinen Kontakt- 
giften nach dcm Vevfahren der Aktiebolagd Ceilidosa 1 ) durch Uberleiten 
in Dampffonn bei 200- 225" Ober Kupferoxyd, das in Form von oxydiertem 
Kupferdrahtnetz, von Spauen oder Pulver Verwendung finden kann, 
gereinigt und darauf durch Kiihlung kondensiert. Die Regenerierung 
aufgebrauchter Kontaktmassen erfolgt durch Ausgliihen. Die Reinigung 
von Metliylalkohol kann jedoch auch durch Einwirken von gasformigem 
Chlor, Chlorwasser oder Chlorkalk in berechneter Menge auf wasserhaltigen 
Alkohol bei gewohnlicher Temperatur geschehen, wodurch die schwefel- 
haltigen Verbindungen durch Oxydation zerstort werden.'-) Das gereinigte 
Produkt wird nach zwolfstiindigem Stehen neutralisiert und rektifiziert. 

32. Reinigen von zyklischen Kohlenwasserstoffen. 

Benzol und dessen Ahkommlinge, wie Toluol, Naphthalin, Anthrazen u.a., 
finden in der organiseh-katalytischcn Technik ausgedehnte Verwendung 
als Material fiir Flydrierungen und Oxydationen. Dazu ist es jedoch not- 
wendig, dieselben von den in ilium enthaltenen Schwefelverbindungen 
weitest gehend zu befreien ; das gleiche gilt auch fiir die Reinigung derselben 
zuiu Gebrauch ini Laboratorium. Als schwefelhaltige Verunreinigungen 
konimen in Betracht Schwefelkohleustoff, Thiophen, dessen Derivate und 
ahnliche Stofi'e. Da these sich leicht polyinerisieren, reinigen z. B. die 
Obcrschlesisclieti Kokswerkc und Clwniisclicn Fabrikcn A.-G.*) Naphthalin 
durch Zusatz von Schwefelsaure, Aluininiuinchlorid oder Eisenchlorid, 
wobei letzteres besonders den Vorteil besitzt, niclit fliichtig zu sein. Das 
Reinnaphthalin kann darauf destilliert oder heraussuhlimiert werden. 
Dieses Verfahren gleicht demnach den bereits fiir Benzol seit langeni bc- 
kannten Methoden. Die Comp. tie Produits Chimiques ct EU'ctromctall- 
ur^iqucs*) schlagen als Polyiiierisationsmittel Sulfochloressigsaure, die durch 
Einwirken von Trichlorathylen auf lOOprozentige Schwefelsaure erhalten 
wird, vor: Das zu reinigende Produkt wird etwa 5 Stunden auf 100" erhitzt, 
darauf mit Natronlauge neutralisiert und mil Wasserdampf der Kohlen- 
wasserstoff abgeblasen. Die /. 0. Farbeiiindustrie-') reinigt Rohbenzol, 
das als storende Verunreinigung Thiophen enthalt, durch Behandeln ini 
Wasserstoffstrom bei 460° und 200 Atniosphareu Druck tibcr schwefel- 

') Schwed. F. 5(5486. a ) D. R. F. 362 742, Schwed. F. 50 486, A. P. 1 45(1 147. 
») F. F. 583 270. ") F. P. 602 408. •">) F. F. 621 505. 
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festen, aus Zinkoxyd und Mo0 3 bestehenden Kontaktmassen in mit Alu- 
minium ausgekleideten HochdruckgefaBen, wonach Wares, vollig schwcfel- 
freies Benzol anfallt. Nach dem Verfahren der Barret Comp. 1 ) werden die 
Kohlenwasserstoffe in Dampfform in Gegenwart von Luft bei ctwa 250 bis 
550° fiber Katalysatoren (Oxyde des V, Mo, Mn, Wo, Rh, Co, Cu, l>\\ 
Cr, Sb, Al, Th) geleitet, so daB nur die Verunreinigungen, nicht die Kohlen- 
wasserstoffe oxydiert werden; nach dem des Benzolverb ancles' 2 ) (lurch 
Behandeln mit amalgamierten Metallen. 

Gasreinigung. 
33. Entschwefelung von Gasen. 

Eine vollkommene Reinigung der Gase von Schwefel ist eine grund- 
legende Voraussetzung bei samtlichen Reaktionen, in denen Gase fiir 
katalytische Zwecke zur Anwendung kommen. Insbesondere gilt dies fur 
Arbeiten mit Kohlenoxyd, Wassergas u. a. Diese Gase besitzen fur die 
Technik der organisch-katalytischen Chemie hohe Bedeutung; es sei in 
diesem Zusammenhang erinnert an die Benzinsynthese von F. Fischer und 
H. Tropsch, Methansynthese aus Wassergas, Methanolsynthese und andere 
Gasreaktionen. Die Erzeugung der entsprechenden Ausgangsgase crfolgt 
meist am wirtschaftlichsten aus Kohle bzw. Koks, sie bilden teilweise 
sogar OberschuBgas bei anderen brennstoffchemischen und metallurgisclien 
Prozessen. Jedoch enthalten diese Gase stets Schwefel, anorgauisch 
gebunden als Schwefelwasserstoff, organisch gebunden als Schwefel- 
kohlenstoff und andere Schwefelverbindungen. 

Die quantitative Entfernung des Schwefelwasserstoffs aus Kohlen- 
gasen kann seit langerer Zeit durch verschiedene Verfahren als gelost 
betrachtet werden; der Wunsch, den Schwefel des Schwefelwasserstoffs 
aus dem Gas aber nicht nur zu vernichten, sondern in irgendeiner wcrt- 
vollen Form moglichst quantitativ wiederzugewinnen und damit die Kosten 
des Verfahrens zu eliminieren, hat zu immer weiteren Arbeiten aiigeresjt. 

Das einfachste Verfahren zur Reinigung der Gase von Schwefelwasser- 
stoff beruht auf der Anwendung von Gasreinigttngs-(Lux-)Masse, dereu 
wirksamsten Bestandteil Eisenhydroxyd bildet. Dieses oxydiert den 
Schwefelwasserstoff unter Bildung von Fe.,S 3 , das wiederum in FeS und S 
und im weiteren Verlauf der Regeneration an der Luft in hydratisiertes 
Fe.,O g und Schwefel iibergeht. Die Regenerierung der Masse, die klcbfeucht 
eingesetzt werden muB und nie einen bestimmten Wassergehalt unter- 
schreiten darf, erfolgt durch Stehenlassen an Luft, wobei Fe(OH) 3 zuriick- 
gebildet wird. Bei geniigender Anreicherung der Masse an Schwefel 

!) F. P. 526 005. 2 ) D. R. P. 436 944. 
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kann diese dann der Schwefelsaureindustrie zur Aufarbeitung zugefiihrt 
werden. 

Der Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch dessen Diskontinuitat. 
Man hat daher vcrsucht, die feuchte Masse durch alkalische LQsungen bzw. 
Aufschlamniungen von Eisenhydroxyd mit Zusatzen von organischen 
Sauren, wie Oxal- oder Weinsaure, zu ersetzen 1 ) ;• von der I.G.Farben- 
industric, Werk Lcuna, ist dieses Verfahren jedoch zugunsten des A-Kohle- 
verfahrens wieder verlassen worden. Die B. A. S. F. arbeitete ahnlich, 
ntir wurde der Losung eine geringe Menge von oxydiertem Zellpech, Melasse 
und Mineralol zugefiigt 2 ), urn die Ausflockung des Schwefels zu begun- 
stigen. Die zu reinigenden Gase wurden in WaschtUrmen mit der LOsung 
gewaschen und in letzterer der verbrauchte Sauerstoff in Oxydations- 
turmen regeneriert. Bei bikarbonathaltigen Losungen bleibt das Eisen- 
hydroxyd gut gelost, kohlensaurefreien Gasen wird C0 2 in Konzentrationen 
von 5- 10% zugesetzt. 

Ubcr die Zusammensetzung der Waschlaugen bringt B. Waser*) eine 
Zusammenstellung: 



D. R.P. ! 

Nr. 



Alkali 



Wasser 



Wasser 



Zusatze j Bemerk. 



200 1 63:300 kg Pottasche 



303 292 200 



6001 Il35kg4()%ige FeCl 3 -Lsg. 90 kg Mit Wass. 

! Oxalsaure l a'uf 1 m ;1 
, auffiillen 



8501 140 „ 



331 322 

334 524 
348 409 



200 , 

100 
45 



Na HCO., 



Na„ CO., 



5 kg 
Weinstein 

20 kg 
Weinstein 

10 kg 
Oxalsaure 



Mit Wass. 
atif 1 nr' 
auffiillen 



300 1 



40 ,, FcCl, 



348 410 : 40 



368 245 



300 



KHCO.., 



400-7001 5— 10kg FeCI 3 

-- , 2 kg Fe C1-, 
7001 971 40%ige FeCl : ,-Lsg. 



10, kg | Oxydat. 
Zellpech ! durcliliin- 
llciten von 
Chliii' 
20kg ziih- 'Mit Wass. 
fl. Melasse | auf 1 ni :l 
auffiillen 
128kg ! Mit Wass. 
Oxalsaure ; auf 1 in 3 
auffiillen 



Ein gleichcs Verfahren mit nur unwesentlichen Abanderungen hat die 

') /. G. Farbenindustrie D. R. PP. 299 163, 302 555, 303 292, 331 332, 333 755, 
334 524, 334 525, 348 408, 348 409, 348 410, 355 191, 308 245. 
2 ) D. R. P. 342 795. 3 ) Chem.-Ztg. 52, 617 (1928). 
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Koppers Co., Pittsburg 1 ) ausgearbeitet. Hier wird ebenfalls das Gas bis. 
zur Erschopfung mit alkalischen EisenlOsungen gewaschen und letzterc 
darauf mittels Luft regeneriert, worauf der Schwefel in Form von Scliaum 
und Schlamm anfallt. Ausfuhrliche Beschreibungen des Verfahrens, das 
sich im GroBbetrieb als wirtschaftlich bewahrt hat, finden sich in der 
Literatur. 2 ) Besondere Beachtung erfordert bei diesem Verfahren die 
Art des verwendeten Eisen- oder auch Nickelhydroxyds, da deren Aktivi- 
tat in hohem MaBe den Verlauf des Waschprozesses beeinfluBt. l! ) 

Ahnliche Wege haben die Gesellschaft fur Kohknteclinik 4 ) unci H. Fri- 
scher' ) eingeschlagen, die sich teilweise ebenfalls im GroBbetrieb bewahrt 
haben. Nach dem wichtigsten dieser Verfahren dient eine Aufschlammung 
von Ferrihydroxyd in ammoniakhaltigem Wasser als oxydierende Wascli- 
fliissigkeit, worauf der etwas eisenhaltige Schwefel sich nach der 
Regeneration der Losung schaumformig absetzt und mit schwefligsaureni 
Ammoniak unter Bildung von Ammonthiosulfat ausgelaugt wird. Ver- 
suche, das Eisen durch Nickel oder Kupfer 6 ) zu ersetzen, sind wegen der 
unvermeidlichen Substanzverluste und damit verbundenen erheblichen 
Kosten wieder aufgegeben worden. 

GroBere Beachtung verdient das Entschwefelungsverfahren von Petit 
in seiner modernsten Ausfuhrungsform, die eine Vereinigung von nasser 
Gaswasche und trockener Aufarbeitung des gebildeten Schwefelwasser- 
stoffs darstellt. 7 ) Das ursprungliche Petitsche Verfahren beruhte darauf, 
daB das Gas mit Soda gewaschen und die Sodalosung in eincm zweiteu 
Wascher mit groBen Mengen Luft behandelt wurde; besaB hierbei jedoch 
den Nachteil, daB wahrend dieser Luftfrischung ein Teil des Schwefels 
oxydiert wurde und nunmehr als Thionat, Thiosulfat oder bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Zyan auch als Rhodanat Alkali verbrauclite, 
und zwar etwa 1 kg Soda auf 10 kg Schwefel. Ferner wurden zur Frisclumg 
der verbrauchten Sodalosung groBe Luftmengen verbraucht, so daB er- 
hebliche Kraftmengen aufgewendet werden muBten. 

Diese Nachteile werden bei der neuen Ausfuhrungsfonn groBteuteils 

!) D. R. PP. 376 633, 402 093, 402 736/8, 411 951, 432 501; A. PP. 1 390 037, 
1524 113, 1542 971, 1578 560, 1639 905, 1653 933; li. PP. 190 115/9, 190 131, 
200 760, 207 488, 208 832, 209 378/9, 235 125/7, 241 221, 280 165, 286 033; I-. PP. 
559 014/7, 561121/2, 561255, 562 082, 566 317, 585 786, 609 556; Can. PP. 
232 598/602, 233 326/31, 235 163, 249 365, 250 760, 250 764, 

-) F. W. Sperr, Oas-Journ. 175, 262 (1926); lnd. Engin. Chem. 16, 1237 
(1924); W. A. Dunklev und R. D. Leitsch, Gas-Journ. 171, 443 (1925). 

3 ) A. P. 1 525 140; E. P. 241 221. 

4 ) W.Gluud und R. Schonf elder, Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik 2, 108 (1927); 
D. R. P. 371 897; E. P. 186316; A. P. 1 597 964. ») D. R. P. 350 271. 

») D. R. PP.350 591, 355 408. 

7 ) G. Lorenzen, Ztschft. angew. Chem. 42, 768 (1929). 
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vermieden, indem auf die Regeneration mit Luft verzichtet wird und das 

Verfahren so ausgebildet worden ist, daB die Waschflussjgkeit mit Sauer- 

stoff iiberhaupt niclit mehr in Beriihrung komnit (Abb. 5). Das Gas 

wird im Gaswaseher weiterhin mit einer Alkalilosung gewaschen, die so 

bemessen is 1 ', da IS* sie den 

Schwefelwasserstoff des Gases 

quantitativ absorbiert, ohne 

jcdoch einen erheblichen Ober- 

schuIS an Soda anzuwenden. 

Da die Reaktionsgeschwindig- 

keit zwischen Alkali und 

Schwel'elwasserstot'f in der 

Richtung 

K,CO.,+ H a S 
■>■ KHC0 3 + KHS 
bedeutend griJBer ist als die 
zwischen Alkali und Kohlen- 
saure in der Richtung 

K,CO s +CO a +'H a O 

>2KHCO., 

kann durch Auswahl bestimm- 
ter Abmessungen der Wascher, 
der Fliissigkeitsmenge und der 
Gasmeugc erreicht werden, 
daB die Absorption des 
Schwefelwasserstoffs quantitativ vor sich geht, dagegen nur ein kleiner 
Toil der im Gas vorhaudeneu Kohlensaure absorbiert wird. Die mit 
Schwefelwasserstoff angereichcrle Karbouatlosuug wird zwecks Regene- 
ration in einen zweiten Wascher geschickt mu! mit Kohlensaure gewaschen. 
hierdurch verwandelt das 1 lydrosull'id and Karbonat sich in Bikarbonat; 
aus dem oberen Teil des Wasehers entweiclit denmach ein Gemisch von 
iiberschiissiger Kohlensaure mit reinem Schwefelwasserstoff, and die ab- 
flielknde Fliissigkcit enthalt nur reines Bikarbonat. 

Die Bikarbonatlosung lauft durch den Warmeaustauscher eineni 
Kocher zu, wird durch Erliitzen von Kohlensaure befreit unci in Mono- 
karbonat zuriickverwandelt, das in den Hauptwascher zurackgefiihrt. 
wird and aufs neue zum Auswaschen des Rohgases client. Die entwickelte 
Kohlensaure wird in einem K Oilier voni Wassergehalt befreit und in den 
Kohlensauresattiger eingeleitet. Fur die Verwe'rtung und Aufarbeitung 
des Schwefelwasserstoffs bestehen verschiedene Moglichkciten. la der 
ziaZeit im Betrieb befindlichen Versuchsanlage mit eineni taglichen Darch- 




Abb.5. 
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satz von 10 000 cm 3 , die einwandfrei arbeitet, wird der. Schwefelwasser- 
stoff durch Raseneisenerz zu Eisensulfid gebunden. Da das Schwcfel- 
wasserstoffgas vollig rein ist und als weiteren Bestandteil nur Kohlcn- 
saure entbalt, kOnnen die Raseneisenerzhorden auBerordentlich Klein 
sein, da die Masse nicht mehr durch TeerbestandtSile zusammenbackt, 
sondern stets pulvrig bleibt und infolgedessen bis zu groBcr Hohe, etwa 
3 m, aufgeschichtet werden kann. Da die Masse nur mit reinen Oasen 
in Beruhrung kommt, bleibt sie vie! langer aktiv und kann bis zu 60 % 
und mehr mit Schwefel angereichert werden. Bei nachfolgender Extrak- 
tion erhalt man einen unmittelbar verkaufsfahigen Reinschwefel. Die 
Alasse ist daraufhin aufs neue verwendungsfahig una wird wieder in Betrieb 
genommen. Dieses Verfahren soil durch die Einnahmcn aus dem gewon- 
nenen Reinschwefel seine Kosten zumindest teilweise aufbringen, bei 
einem Schwefelgehalt von etwa 7—8 g/m 3 sind die Kosten etwa Null, 
bei hOherem Schwefelgehalt wird der Schwefel ein gewinnbringendes 
Nebenprodukt. 

Eine nicht unwichtige Nebenreaktion bei diesem Verfahren ist die 
teilweise Entfernung von organischem Schwefel, da sich Schwefelkohlcn- 
stoff in der primar gebildeten Kaliumhydrosulfidlosung unter Bildung 
von Kaliumthiokarbonat lost und dieses sich mit Wasser im Laufe des 
Verfahrens wieder in Schwefelwasserstoff und Karbonat spaltet. Etwa 
60—80 % der Gesamtmenge der organischen Schwefelverbindungen 
werden dabei aus dem Gas entfernt. Der Weiterentwicklung dieses Ver- 
fahrens kann daher mit Interesse entgegengesehen werden. 

Das wichtigste Verfahren zur Entfernung von Schwefelwasserstoff aus 
Gasen bildet die Reinigung mit aktiver Kohle, das von der /. G. Farben- 
industrie 1 ) entwickelt wurde und in weitestem Umfange technisch durch- 
gefuhrt wird. Es besitzt weiter den Vorteil, da6 neben Schwefelwasserstoff 
auch ein betrachtlicherTeil organischer Schwefelverbindungen 2 ) aus dem Gas 
herausgenommen wird. Das Ammoniak enthaltende Rohgas wird, mit der 
theoretisch notwendigen Menge Luft gemischt, bei 130° durch mit A-Kohle 
gcfullte Kessel geleitet, worauf einc Oxydation des Schwefelwasserstoffs 
zu Schwefel stattfindet. Diese Kohle nimmt mehr als das Eigengewicht 
an Schwefel auf (1 cbm Kohle 400-600 kg Schwefel). Nach ihrer Er- 
schopfung wird die Kohle mit Ammonsulfidlosung behandelt und letztere 
aufgekocht, worauf der Schwefel grob kristallin anfallt (Abb. 6). Darauf 
wird die Kohle mit iiberhitztem Wasserdampf ausgedampft und findet von 
neuem Verwendung. Das Verfahren wird in groBen zylindrischen Kesseln 
durchgefuhrt, das Gas durchstreicht hintereinander mehrere Kessel und 

!) D. R. PP. 303 826, 338 828, 374 358, 387 445, 393 727, 396 1 17, 447 757; 
E. P. 170 152; F. P. 522 597. 2 ) D. R. P. 355 191. 
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verlaBt diese vollig rein, nur (lurch geringe Mengen Stickstoff verdunnt 
{s. Abb. 5 und 6). 

Die Mine Safety Appliances Co. impragniert die Kohle noch mit wasser- 
freiem Kupfersulfat. 1 ) A. Schumacher schlagt vor, die Entschwefelung 
mittels Kohle unterhalb der Gas- 
entziindungstemperatur vorzuneh- 
mcn. 2 ) Ober neue Untersuchungen 
der /. G. Farbenindustrie 3 ) und der zumKonai 
Siticagel Corporation*) ilber den Fkiysuifidl&sung 

Ersatz der Kohle durch Silikagel ,,. ,.. ,._~ > " 

liegen bisher nur wenige Ergeb- 



R&hsulfid 



nisse vor, so dab 1 ein endgiiltiger 
Entscheid hieruber schwer zu 
treffen ist. 

Nur kurz gestreift werdeu 
sollen die von den verschiedensten 
Seiten gemachten Vorschlage, Al- 
kali- oder Alkalikarbonatlaugen, 



SchvvefzJ'Somtnfa 



Wa6SCP 




Abb. 6. 



Kalkmilch, AmmoniaklOsungen, Wasser unter Druck usw. zum Heraus- 
waschen von Schwefelwasserstoff zu benutzen 5 ); weiter das Verfahren 
von W. Feld e ), dem wie anderen 7 ) die Reaktion 

2H 2 S + S0 2 = 3 S -|- 2 H,0 
zugrunde liegt. 

Ein aulkrordentlich glinstiges Oxydationsmittel fiir Schwefelwasser- 
stoff bildet nach Untersuchungen von Gluud und Schonfelder*) und F. Fischer 
und P. Dilthcy'-') sodaalkalische Ferrizyankaliumlosung, die mit Kohlen- 
saure gesiittigt ist. Nach Untersuchungen der beiden letztgenannten Autoren 
wird unter ganz bestiniinten Bedinguugen der Schwefelwasserstoff in einer 
Ausbeute von fast 100% in reinen kornigen Sehwefel verwandelt. Die 
Konzentration der Ltisung an Ferrizyankaliutn darf jedoch bestiinmte 
Grenzen nicht iiberschreiten (10%), inn die Bildung von Oxydations- 
produkten des Schwefels weitestgehend zu verhindern; anderseits steigert 
die Konzentration des zugefiigten Natriumkarbonats die Reaktions- 
geschwindigkeit. Je mehr und je starkeres Alkali zugefiigt wird, urn so 



') A. F. 1 564 433. *) D. R. P. 331 287. ;i ) F. F. 626 1 17. 

4 ) Can. P. 280 947. 

'-) D. R. PP. 300 035, 322 938, 346 310, 368 670, 375 479, 376 633, 396 811; 
E. P. 195 061; F. PP. 563481, 570 007, 570 121, 576 028, 607 296, 621 329. 

B ) D. R. P. 272475; Ztschr. f. angew. Chem. 25, 705 0912). 

') D. R. PP. 250 243, 251353, 290 509, 300 036, 309 159, 310 124, 325 652; 
E. P. 25 454. ») Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik 2, 104 (1927). 

") F.Fischer, Brennstoffchem. 8, 221 (1927); D. R. P. 454 772. 
Bruckner, Katalytische Reaktionen. 4 
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starker ist auch wiederum die Tendenz, Oxydationsprodukte des Schwei'els 
zu bilden. Die Reaktion verlauft nach der Gleichung 2 K ;! Fe (CN) ( . -|- K,S 
= 2 K 4 Fe (C N) e + S. Die Regenerierung des Ferrozyankaliums erfolgt 
durch anodische Oxydation mit lOOprozentiger Stromausbeute.) 

Fur diese Reaktion genQgt gewOhnliche Temperatur vollkommen ; an 
Stromkosten sindprolkg erzeugtenSchwefel3Kilowattstundenerforderlich. 

Aus diesen Darlegungen ist ersichtlich, daS das Problem der Eut- 
fernung von Schwefelwasserstoff aus Gasen theoretisch gclost ist. Anders 
steht es mit der schwierigeren Aufgabe, organische Schwefelverbindungen 
restlos aus Gasen zu entfernen. Die Menge dieser Verbindungen ini Gas 
ist in hohem MaBe von dem Schwefelgehalt der angewandten Kohle uud 
Herstellungsart abhangig und schwankt durchschnittlich zwischen 5 unci 
30 g in 100 cbm Gas. 

Bei dem A-Kohleverfahren (s. oben) wird ein Teil der organischen 
Schwefelverbindungen adsorbiert, ferner ware es auch moglich, das Gas 
durch Tiefktihlung quantitativ von diesen Stoffen zu befreien. Meistens 
ist man jedoch angewiesen, diese Verbindungen, insbesondere deren 
Hauptanteil, den Schwefelkohlenstoff, katalytisch in Schwefelwasserstoff 
umzuwandeln, da auch andere Verfahren, wie Auswaschen des Gases 
mit Kalziumsulfhydratlosung unter Bildung von Thiokarbonaten, mit 
Anilin unter Zusatz von Eisenoxyd als Katalysator und mit Mineral- 
olen zu keinen praktischen Erfolgen gefuhrt haben, da die Reinheit 
des Reingases auf weniger als 1 g Schwefel in 100 cbm herab- 
gedriickt werden muB, urn baldige Vergiftung des Katalysators zu 
vermeiden. 

Thermische Zersetzung allein, in Gegenwart von Wasserdampf oder 
von Bimsstein, zeitigte keine befriedigenden Ergebnisse 1 ), ebensowcnig 
gelang es, den Schwefelkohlenstoff in Gasen bei 350—450° durch Metalle 
quantitativ zu zersetzen. Die ersten wesentlichen Erfolge erzielte Evans 2 ), 
der nach Vorversuchen mit Magnesium, Aluminium, Edelmetallen, Kupfer, 
Eisen, Kobalt und Nickel feinverteiltes Eisen und Nickel bei 400-440" in 
technischem MaBstab zur Schwefelreinigung benutzte. Der Gehalt an 
organischen Schwefelverbindungen iin Leuchtgas sank hierbei von 8,0 g 
auf 1,6 g in 100 cbm Leuchtgas. Schwierigkeiten bereitete jedoch die nur 
kurze Lebensdauer des Kontaktes von nur etwa einem Monat, die Rege- 
nerierung mittels Luftdruckblasens benotigte darauf ungefahr siebcn Tage. 
Diese Ergebnisse wurden im wesentlichen von Matwin s ) bestatigt. 

Grundlegende Versuche verdanken wir F. Fischer und seinen Mit- 

') Witzeck, Oas und Wasserfach 46, 21, 41, 67, 84, 144, 164 (1903). 
"-) Journ. Soc. Chem. Ind. 34, 9 (1915). 
3 ) Gas und Wasserfach 52, 602 (1909). 
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arbeitern 1 ), die systematisch die verschiedensten Metalle, in Pulverform auf 
Asbest, Bimsstein oderkeramischen Massen niedergeschlagen, untersuchten. 
Bei folgenden Metallen konnte der Schwefelgehalt des Gases auf weniger 
als 1 g in 100 cbm herabgesetzt werden: Cu 400°, Pb 400°, Bi 450°, 
CuPbCr 2 3 350°, Ag 250°, Au 300°; Zinn und Antimon waren dagegen 
fast unwirksam. 

Neben der Fahigkeit der katalytischen Umwandlung von organischen 
Schwefelverbindungen in Schwefelwasserstoff ist jedoch streng darauf zu 
achten, daB kcinerlei andere katalytischen Umwandlungen vor sich gehen, 
etwa Methanbildung aus Wassergas liber Nickel, und daB die Wirkungs- 
dauer des Kontaktes auch geni'igend lange anhalt. Nach F. Fischer und 
seinen Mitarbeitern haben sich hierbei als besonders gut versilberter Asbest 
und Mischkatalysatoren, wie CuPbCr 2 3 , erwiesen, die wahrend monate- 
langer Versuche in einer halbtechnischen Anlage einwandfrei gearbeitet 
haben. Die Wirksamkeit dieser Kontakte verringerte sich nicht, ebenso 
konnten keine Storungen durch etwaige Kohlenstoffabscheidungen fest- 
gestellt werden. Die Reaktion verlauft intermediar iiber die entsprechenden 
Metallsulfide, die darauf in der reduzierenden Wasserstoffatmosphare 
wieder zu Metall und Schwefelwasserstoff reduziert werden. 

Neben diesen Metallen haben sich auch Eisen und andere 2 ) als brauch- 
bare Schwefelkontakte gezeigt. Hierbei ist nur streng darauf zu achten, 
daB das verwandte Eisen auch nicht Spuren von Alkali oberflachlich ent- 
halten darf, da andernfalls bei Anwendung kohlenoxydhaltiger Gase 
Kohlenstoffabscheidung auftritt, die binnen kurzer Zeit die gesanite 
Apparatur verstopfen kann. 

In andcren Fallen, in denen z. B. Wasscrstoff oder andere Gase von 
organischen Schwefelverbindungen zu reinigen sind, hat sich der Car- 
penter-Evans-Pruzuli 3 ) als sehr geeignet erwiesen, nach dem die Entschwe- 
felung bei 420° durch Nickel allein oder hesser durch mit 1 % Thoriumoxyd 
aktiviertem Nickel 1 ) erfolgt, oder ein Verfahren der /. O. Farbenindustrie, 
nach dem schwefelhaltige Gase nach Vorreinigung mit A-Kohle und 
Silikagel mit Wasserdampf gemischt bei3(.)()"uber Molybdan geleitet werden. 

Als automatische Priifuug zur qualitativen Bestiinnnmg der Arbeits- 
weise von H 2 S-Reinigungsanlagen sei die Methode von W. H. Ftdwcilcr") 
erwahnt, nach der ein geringer Teilstrom des gereinigteu Gases auf ein 
langsam bewegtes Band aufstromt, das mit Bleiazetat oder andcren lndi- 
katorcn getrankt ist, worauf ein H 2 S-GehaIt des Gases an der veranderteu 
Fiirbung sofort erkannt werden kann. 

') D. R. F. 448 298; E. PP. 254 288, 282 634. 

■-) Gewerkschaft Mont-Cenis, E. P. 276 687. 

'■') Proc. Royal Soc. London A 105, 626 (1924). 

■') Journ. Soc. chem. Ind. 34, 9 (1915). s ) E. P. 227 03J. 

4* 
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34- Entfernung von Phosphorwasserstoff und anderen Katalysator- 
Giften aus Azetylen. 

Technisches, durch Zersetzung von Kalziumkarbid mil Wasscr lier- 
gestelltes Azetylen ist stets durch Phosphorwasserstoff, Schwefelwasser- 
stoff und Ammoniak verunreinigt, Stoffe, die auf Katalysatoren starkste 
Giftwirkungen ausuben und daher quantitativ entfernt word en nuissen. 
Insbesondere ist es der betrach.tlic.he Phosphorwasserstoffgehalt des Roli- 
azetylens (0,01—0,05%), der unbedingt vernichtet werden inuB, um das 
Azetylen fur synthetische Zwecke verwendbar zu machen. 

Das bekannteste Verfahren zur Reinigung von Azetylen beruht auf 
der Anwendung von Gasreinigungsmassen, deren wirksamen Bestandteil 
oxydierende oder ausfallende Stoffe bilden. So besteht die oxydierende 
Gasreinigungsmasse von P. J. Grayson 1 ) aus einem Geinisch von Eisen- 
oxychloriden mit Quecksilberchlorid und gefalltem Mangansuperoxyd, 
das auf Kieselgur aufgetragen ist, ferner die der Cliemischen Fuhrik 
Griesheim-Elektron*) (Griesogen) aus einem Geinisch basischer Kalzium- 
oder Magnesiumhypochlorite, Heratol aus Chromsaure ;i ), und Katalysol 
aus Eienoxychloriden mit Kupfersalzen und Braunstcin. Als fallende 
Masse sei Trankolin, hauptsachlich Kupferchloriir in salzsaurer Lasting, 
genannt. 

Nach F. Ullmann wird Heratol folgendermaBen hcrgestellt: 20 kg 
Natriumbichromat werden in 25 1 Wasser aufgelost, dazu 15 1 konzentrierte 
Schwefelsaure langsam unter Rlihren zugefugt und die erkaltete Liisung 
mit 30—35 kg Kieselgur in der Drehtrommel gemischt, woratif ein ge- 
brauchsfahiges fast trockenes staubformiges Pulver erhalten wird. 

Je nach der Menge der Fremdstoffe geniigt 1 kg dieser Reiuiguiigs- 
masse zur Reinigung von 10—40 cbm Azetylen. 

Eine wirksame Regenerierung und mehrmalige Verweudbarkeit der 
Massen durch Stehenlassen an Luft ist nur bei den eisenhaltigen nioglich, 
daher ist man teilweise dazu ubergegangen, die trockene Reinigung durch 
eine kontinuierliche nasse Wasche zu ersetzen. So verwendet /)/'. 
A. W acker, die Gesellschaft fur elektrochemische Industrie 11 ) Subliniatlosungen, 
denen zwecks Verhinderung des Schaumens Ferrochlorid zugesetzt wird 
und deren Regenerierung durch Einheiten von Chlor kontinuierlich erfolgt. 
Gute Erfolge hat auch das Elektrizitatswerk Lonza 5 ) mit alkalischer Hypo- 
chloritlOsung erzielt. Die Bildung von freier unterchloriger Siiure wird 
durch zugefugtes Alkalikarbonat verhindert. Diese Losung wird durch 
elektrolytische Oxydation an Graphitanoden unter Zusatz von Kaliuin- 
chromat regeneriert. 

!) Dan. P. 82 125. 2 ) F. P. 596 840; D. R. P. 437 929. 

3 ) Schwz. P. 105 197; F. PP. 564 441, 32 598. 

•») D. R. P. P. 346 31 1, 391 917; Schwz. P. 96 321. r >) D. R. P. 391 382. 
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Aktive Kohle laBt sich ebenfalls zur Vernichtung des Phosphorwasser- 
stoffes verwenden. 1 ) Zu diesem Zweck wird das Rohgas, mit der theoretisch 
notwendigen Mengc Luft gemischt, iiber auf 80—100° erhitzte A- Kohle 
geleitet, wobei eine Oxydation zu Phosphorsaure stattfindet. Letztere 
kann nach Erschopfung cler Kohle mit Wasser extrahiert werden und bildet 
cin wertvolles Nebenprodukt. Eine Beschleunigung der Oxydation tritt 
ein bei Zugabe geringer Mengen HC1 zum Gas Oder durch Impragnieren der 
Kohle mit Zink-, Magnesium-, Aluminiumchlorid, Bromwasserstoffsaure, 
Essig- oder Ameisensaure. Das Reingas muB zur Entfernung der Sauren 
mit Sodalosung gewaschen werden. 

HI. Gaserzeugung. 

Ein wichtiges Kapitel, das bei der Besprechung von organisch-chemi- 
schen katalytisch bedingten Reaktionen mit in den Kreis der Betrachtungen 
einbezogen werden muB, ohne daB es infolge der Gedrangtheit des vorhan- 
denen Raumes und der uberaus groBen Stoffulle erschopfend behandelt 
werden kann, ist die Herstellung der for viele Reaktionen notwendigen 
Gase, insbesondere von Wasserstoff, Kohlenoxyd und anderen aus Kohle 
gewinnbaren Gasen. 

Es seien daher nur die wichtigsten einschlagigen Verfahren, ins- 
besondere vom chemischeu Standpunkt aus betrachtet, kurz angefilhrt. 
Die reinste Wasserstoffquelle fur Hydrierungen bildet der Elektrolyt- 
wasserstoff, der frei von den geringsten Spuren von Kontaktgiften oft von 
Hydrierungsanlagen aus chemischen Werken, die Chlor-Alkali-Elektrolyse 
betreiben, in eigenen Rohrleitungen bezogen wird. Daneben finden sich 
reiche Wasserstoffquellen im Kokerei- und besonders im Wassergas, die 
in immer steigendem MaBe zur Reingasdarstcllung hcrangezogen werden. 
Die Trennung von Koksofengas durch teilweise oder vollige Verfliissigung 
bietet Moglichkeiten, in sehr wirtschaftlicher Weise samtliche technisch 
wichtigen Gase im viillig reineu Zustand zu erhalten, die auf chcmischein 
Wege nur auf verhaltnismaBig teureni Wege rein dargestellt werden 
konnen. 

Bereits Dewar, einer cler Pioniere auf dem Gebiete der Kaltetechnik, 
zeigte, daB aus Leuchtgas durch Abkiihlung mit fliissiger Luft unter Ab- 
scheidung der leichter zu verfliissigenden Anteile ein wasserstoffreiches 
Restgas erhalten werden kann 2 ), und 1892 lieB sich Parkinson*) ein Ver- 
fahren zur Herstellung reineu Wasserstoffes durch teilweise Verfliissigung 
schiitzen. Dennoch bedurfte es noch langjahriger Arbeiteu von Broun, 
Lindc und Claude, ehe diese Verfahrensart sich den Weg in die Technik 

') Dr. A. W acker, Konsortium fiir elektrochemisclie Industrie D. R. PP. 379 3^7, 
387 391 ; Schwz. P. 101 574; E. P. 184 184; F. P. 554 532. 

2 ) d'Arsonval, Journ. Chim. phys. 26, 447 (1902). 3 ) E. P. 4411. 



54 



Gaserzeug.ung. 



ebnen konnte. Die mittlere Zusammensetzung von Koksofengas unci 
Wassergas in Volumprozenten 1st aus folgender Tabelle crsichtlich: 



Koksofengas 



Wassergas 



Wasserstoff 45—60 annahemd 50 

Stickstoff : 5—22 „ 4,5 

Kohlenoxvd 5—7 ,, 40 

Sauerstoff 0,1— 1 i „ 0,1 

Methan 22-28 j „ 0,5 

Athylen 1—1,5 j 

Athan 0,5— 1 , 

Propylen und hohere Olefine 0,3 — 0,5 j 

Kohlendioxyd ! 2—3,5 j 5 

Hieraus sieht man, da8 der Gelialt des Koksofengases an seinen ein- 
zelnen Bestandteilen recht verschieden sein kann, insbesondere zeigt der 
oft hohe Stickstoffgehalt, daB Undichtigkeiten der Koksofenkamnieru, 
ferner aber auch Art und Zusammensetzung der verwendeten Kohle inaB- 
geblichen EinfluB auf die Koksofengaszusammensetzung ausuben konnen. 

Linde wandte sich vor dem Kriege besonders der Zerlegung von 
Wassergas in reinen Wasserstoff und ein etwa 85prozentiges Koblenoxyd 
zu, der im Werk Oppau der B. A. S. F. zur Ammoniaksynthese dientc. 
Erst etwa 1915 wurde dann dieses Verfahren zugunsten des Kontakt- 
verfahrens, das gleichzeitig die fQr die Ammonsulfatherstellimg notwendige 
Kohlensaure lieferte, verlassen. 

Diese Zerlegung von Wassergas besitzt gegeniiber der von Koksofengas 
den Vorteil, da8 die Anlagen nicht an die Steinkohlenbergbaugebiete gc- 
bunden sind, sondern uberall errichtet werden konnen, wo die Ztifubr von 
Koks nicht erschwerten Bedingungen unterliegt. Unter Atinospluireiulnick 
lassen sich Wasserstoff-Kohlenoxydgemische noch nicht zerlegen, da der 
Siedepunkt des Kohlenoxyds bei — 192°, sein Erstarrungspunkt bei 207 " 
liegt; erst unterhalb 197° beginnt ein Teil des CO gemal.i seines Partial- 
druckes von 0,5 Atmospharen sich zu verflijssigen, und bei 205° wiirde 
das tiefgekuhlte Gas noch 14% CO enthalten. Diese Schwierigkeit lal.)l 
sich dagegen beim Arbeiten unter erhohtem Druck vermeiden, beim Kom- 
primieren des Wassergases auf 50 Atmospharen und Kiililen auf 197° 
betragt der Druck des Wasserstoftes 49,5 Atmospharen, des Kohlenoxyds 
nur 0,5 Atmospharen, so daB ein technisch reiner Wasserstoff von 
97,5—98,5% Wasserstoffgehalt erhalten wird. Die Emiedrigung der 
Kondensationstemperatur wirkt in sehr hohem MaBe auf den Partialdruck 
von CO und N 2 und damit gleichzeitig auf den Reinheitsgrad des Wasser- 
stoffes ein. 

Wassergas enthalt an sonstigen Verunreinigungen nur geringc Mengen 
an Schwefelwasserstoff, organischen Schwefelverbindungen, Kohlensaure 
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unci Wasserdampf, die leicht durch eine Vorkuhlung vermittels flussigen 
Ammoniaks entfernt werden konnen, worauf das Gas,ohne Schwierigkeiten 
zu bereiten, der VerfUissigung zugefiihrt wird. 

Die VerfUissigung von Koksofengas wurde zum ersten Male von 
J. Bronn und den Rombacher Hilttenwerken 1 ) angeregt. Infolge des Krieges 
kani dieses Verfahren jedoch erst im Jahre 1917 in einer Versuchsanlage in 
Oberhausen zur W.rwirklichung. in der Koksofengas zerlegt und ein technisch 
reines Methan gewonnen wurde. Bronn ging zunachst von dem Gedanken 
aus, das wertvolle und reaktionsfahige Atnylen aus Steinkohlengas zu ge- 
winnen ; je mehr er sich jedoch mit dieseni Problem beschaftigte, urn so mehr 
kani er zu der Erkenntnis, daB dieses mehr oder weniger auch in bezug auf 
die anderen Hatiptbestandteile des Koksofengases zutreffen wurde und die 
Liisung der Aufgabe darin bestehe, das Gas vollig in seine Bestandteile 
zu zerlegen. Die Verfliissigungstemperaturen der wichtigsten Bestandteile 
der Koksofengase liegen bei Atrnospharendruck wiefolgt verteilt: 



Athylcn 


■■- 103,7° 


Methan 


-- 161,4" 


Kohlenoxyd 


192" 


Stickstoff 


- 195,6° 


Wasserstoff 


- 252,6". 



Bei der fraktionierten Tiefkiihlung unter Atrnospharendruck gelingt es 
infolge der Partialdruckc der Einzelbestandteile nicht, dieselben in reinem 
Zustande zu isolieren, es ist vielmehr notwendig, entweder die VerfUissigung 
unter Druck, wo bei sic bereits bei weniger tiefen Temperaturen erfolgt, 
vorzunehinen oder die koudeiisierten Produkte fraktioniert zu rektifizieren. 
Bei dem weiteren Ausbau des Verfahrens zeigte es sich, daB der von Linde 
fiir die VerfUissigung der Luft vorgezeichnete Weg hierfiir nicht geeignet 
war, da der Thomson -Joule- Effckt starke Abkuhlung des hochkom- 
primierten Gasgemisches bei (lessen Expansion fiir die einzelnen Bestand- 
teile des Koksofengases ganz verschieden groB ist, bei Methan sind die ent- 
sprechenden Werte griilkr als fiir Luft, bei Wasserstol'f dagegen teilweise 
negativ oder ganz verschwindend klein. Es empl'ieblt sich daher die A11- 
weudung eines auBeren Kiihlmittels, wie fliissige Luft oder verf liissigter 
Stickstoff. 

Verstopfungen durch Eisbildung von Dampfeu hohcrer Kohlenwasser- 
stoffe werden bei gemeinsamer Abscheidung mit verfliissigtem Alhylen- 
Methan, in dem diese seiir gut loslicli sind, vollstiiiulig vermieden. Das 
verfliissigte Methangemisch wird bei dessen Rektif ikation in athylenreiches 
Methan (Methan-B) und reines, etwa 96prozentiges Methan (Methan-R) 

') D. R. P. 301 1)84. 
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zerlegt, wahrend die Restgase nach Abscheidung des Kohlenoxyds nttr noch 

aus Wasserstoff (98%) bestehen. 

Bereits imjahrel 903 begann auch G.Ctote,das Problem der Gewinnung 

von Wasserstoff aus Gasgemischen in Angriff zu nehmen, die damaligen 
Versuche scheiterten jedoch daran, daB Wasserstoff sich bei seiner Ex- 
pansion im Temperaturbereich oberhalb von —140° C nicht abkiihlt, 
sondern erwarmt und daher nicht fur die Erzeugung von Kalte Verwenduug 
finden kann. Linde loste dieses Problem durch Abkuhlen des expan- 
dierten Wasserstoffes vermittels Stickstoffes. 

Erst nach seinen Erfahrungen auf dem Gebiete der Luftveriiiissigung 
wandte sich in der Nachkriegszeit auch G. Claude der Zerlegung der Koks- 
ofengase zu. 1 ) Die erste von ihm erbaute Anlage wurde im Jahre 1925/26 
in Belgien in der Ostender Kokerei der Soc. Semct-Solvay et Piette errichtet 
und ist fur eine tagliche Aufarbeitung von etwa 80 000 cbm Koksofengas 
bestimmt. 

Nach Claude 2 ) konnen die hoheren Kohlenwasserstoffe bereits durch 
Auswaschen mit Schwerolen unter Druck gewonnen werden, dieses vor- 
gereinigte Gas wird darauf nach Entfernung der Kohlensaure tiefgekiihlt 
und somit von den Ietzten Spuren von Wasserdampf, Benzol und Kohlen- 
wasserstoffen befreit. Das Restgas wird darauf zur Zerlegung in seine 
Bestandteile in zwei Stufen kondensiert, in der ersteren die Hauptmeuge 
des Methans, in der zweiten Kohlenoxyd und Stickstoff. Durch weiteres 
Abkuhlen konnen diese beiden Komponenten ebenfalls restlos entfenit 
werden, und man erhalt somit einen reinen Wasserstoff mit nur noch 0,5% 
Kohlenoxyd als Verunreinigung, der fiir katalytische Zwecke aulierst 
wertvoll ist, da er Kontaktgifte, wie anorganische und organische Schwefcl- 
verbindungen, Zyanwasserstoff und andere, auch nicht in Spuren enthalt. 
Der geringe Gehalt an Kohlenoxyd kann zwar je nach dem Prozel'i, zu dent 
der Wasserstoff verwendet werden soil, unter Umstanden als Gift wirken, 
wie bei dem Ammoniakverfahren, das Gas wird in diesem Falle jedoch bei 
1000 Atmospharen fiber Kontakte geleitet, die das Kohlenoxyd zcrstorcn. 
Das Verfahren kann auch wie folgt abgeandert werden. Das Kohlengas 
wird in Skrubbern mit fliissigem Stickstoff gewaschen, wodurch samtliche 
Bestandteile bis auf einen Teil des Kohlenoxyds, verdampfenden Stickstoff 
und den Wasserstoff kondensiert werden. Die I' Air Liquide, Societe pour 
VEtude et V Exploitation des Procedes Georges Claude, hat bereits mehrere 
derartige Anlagen in Betrieb gestellt, die zwolf grflBten von diesen ver- 
arbeiten in der Stunde 6000 cbm Gas und haben seit Inbetriebnahme ohne 

') Vgl. Claude, Fliissige Luft, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff; Leipzig 1920. 
P. Borchardt, Gas und Wasserfach 70, 562 (1927). 

-) D. R. PP. 339 490, 368464; F.PP.329839, 545 626,594 530,594 711, 
597 141, 30781; E. PP. 174327, 195 598, 195 950, 197302. 
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Storung zur volligen Zufriedenheit gearbeitet. Die Apparate sind kon- 
struktionsmaBig fast ebenso einfach wie Stickstoffgewinnungsanlagen ge- 
baut, die namentlich fur die Herstellung von Zyanamid Verwendung 
finden. 

Nebcn dem Wasserstoff bildcn die verf liissigten Anteile weitere wert- 
volle Produkte. Das verfltissigte Gemisch wird fraktioniert destilliert und 
so Athylen, Kohlenoxyd und Methan von hohem Reinheitsgrad ge- 
wonnen, die iibrigcn Anteile bilden ein wertvolles Gasgemisch von hohem 
Heizwert. Athylen wird auf Athylalkohol und Losungsmittel weiter- 
verarbeitet. Methan dient in der chemischen Industrie als wertvolles 
Ausgangsmaterial ftir verschiedene Synthesen, die in naher Zukunft noch 
mehr an Bedeutung zu gewinnen scheinen, Kohlenoxyd wird katalytischen 
Hydrierungen, wie der Mcthanolsynthese, zugefuhrt. 

Bemerkenswert ist audi das Verfahren der Compagnie des Mines de 
Bethune und der American Society L' Azote, die die Verfliissigung ebenfalls 
uach dem C/audc-ProzeB durchfiihren, dabd jedoch folgende Abanderung 
getroffcn haben. Das aus Stickstoff und Wasserstoff bestehende Endgas- 
gemisch, das noch zu 5% Kohlenoxyd enthalt, wird unter einem Druck 
von 1000 Atmospharen und unter Erhitzen uber Methanolkontakte geleitet, 
wobei das Kohlenoxyd zu Methylalkohol reduziert wird, der sich nach 
Abkuhlen unter dem herrschenden Druck in fliissigein Zustand ab- 
scheidet, worauf der gereinigte Wasserstoff anderen Verwendungszwecken 
zugefiihrt werden kann. 

Nach dem Claude- Verfahren konnen aber audi andere Gase aufgearbei- 
tet werden und dabei wertvolle Ausgangsmaterialien bilden, so hat J. De- 
lonne 1 ) Steinkohlenschwelgas einer sehr nn'nderwertigen Kohle pro Kubik- 
meter in folgende Anteile zerlcgt: 130 g Diimpfe, 7—8% Athylen, 55°,; 
Methan, 6% Kohlenoxyd und 15% Wasserstoff. Die Diimpfe werden 
durch fraktionierte Destination in ihre einzelnen Anteile zerlegt, das kon- 
densierte Gas bildet ein wertvolles Gemisch von Methan und Athylen fttr 
mannigfache Synthesen. 

Eingehende Aufstellungen uber die Unkosten ftir die Koksofengas- 
zerlegung bringt P. Borchardt.' 1 ) Olme Berticksichtigung einer nutzbrin- 
genderen Verwendung der Restgase, die insbesondere ftir Athylen und 
Methan kaum in Frage zu stellen ist, sondern bei deren Riickgabe in das 
Gasleitungsnetz belaufcn sich die Kosten zur Herstellung von 1 cbm reinem 
Wasserstoff bei einer stiindlichen Gaszerlegung von etwa 5000 cbm Koks- 
ofengas nach dem Bronn-Lindc-Verfahren auf einen Gesamtpreis von 
4,64 Pf./ cbm. Dieser Wert wurde sich bei einer nutzbringenden Verwertung 

') Vortrag, gehalten auf dem 2. Internationalen KohlenkongrelJ in Pittsburg 
1928. 2 ) Gas und Wasserfach 70, 562 (1927). 
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der gleichzeitig anfallenden obengenannten Nebenprodukte noch erheb- 
lich senken. 

Die /. G. Farbenindustrie nimmt fiir ihre Wasserstofferzeugung Wasscr- 
gas als Ausgangsmaterial und verwandelt das darin enthaltene Kohlenoxyd 
durch Umsetzung mit Wasserdatnpf in Gegenwart von Eisenkatalysatoreu 
in Wasserstoff und Kohlensaure, die durch Auswaschen mit Wasscr untcr 
einem Druck von 20 Atmospharen entfernt wird. Als Ausgangsmaterial fiir 
die Wassergaserzeugung diente bisher Steinkohlenkoks, wahrend seit kurzer 
Zeit in einem neuen von Winkler erfundenen Generator auch Rohbraun- 
kohle in feingemahlener Form Verwendung finden kann. 1 ) Die Wassergas- 
erzeugung kann nach J. W. Cobb' 1 ) auch durch Zusatze von Katalysatoren 
bei tieferer Temperatur und erhrjhter Geschwindigkeit durchgeftihrt werden. 
Besonders Zusatze von Kalk, Soda und Pottasche haben sich als giinstig 
erwiesen, wahrend die in der Kohlenasche enthaltenen Oxyde des Siliziuiits 
und Aluminiums auf -den ProzeB wirkungslos bleiben. Das gleiche gilt audi 
furdasC0 2 + C==2CO-Gleichgewicht. Die folgendeTabelle gibt einegute 
Ubersicht iiber die Wirkungsweise der verwendbaren Katalysatoren. 



Koks und -zusatze 



Ein- 

tretendes 

Gas 



Geschw. 

in Litem 

Stde. 



Wasser- 
datrnf 



CO., 



2,5 

21,9 
11,2 
21,0 
10,0 
10,0 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

G 



Vergaster 

Koks 
g/Stde. 



%co 2 

im ab- 
stromen- 
den Gas 



im ab- | Temp, 
striimen- 1 « c 
den Gas 



1,15 

10,5 
5,2 

0,9 
5,8 



10 g Koks . . . 

desgl.5% Fe.,0 3 
desgl. 5% Cab . 
desgl. 5% Na,CO, 
10 g Koks . ". .' 
desgl. 5%Na.,CO : , 
10 g Koks . . . 
desgl.5% Fe.,0., 
desgl.5% CaO . 
desgl. 5% Na, CO., 
10 g Koks .". .' 
desgl.5% Fe.,0,, 
desgl.5% CaO . 
desgl.5% Na s CO : , 

Eine weitere technische Wasserstoffquel 
Ausgangsprodukt zumeist Erdgas verwendet 
Alimayer*) ist das Gleichgewicht CH 4 = C 
der Temperatur abhangig: 



5,2 

5,0 
5,4 
0,4 
18,0 
1,7 



47,8 
93,0 
95,0 
97,0 
14,0 
70,0 
63,0 
82,0 



1000 

1000 

1000 

1000 

8000 

800(1 

1000 

1000 

1000 

1000 

900 

900 

900 

900 



le ist das Methan, wobei als 

wird. Nach M. Mayer und 

-|- 2 H 2 folgendermalk'u von 



2 ) Krauch, Erdol und Teer 727 (1927). 

2 ) Chemistry and Industry 46, 845 (1927. 

3 ) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40, 2134 (1907 



400° 


500° 


600° 


700" 


800° 


850° 


86,2" 
13,8 


62,5"" 

37,5 


~31,7 
68,3 


88,9 


... _.^__ 
95,6 


™ "l',6 

98,4 
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Temperatur 300° 

•CH 4 in Prozent . '. 96,9 

H, in Prozent . . 3,1 

Bei Temperaturen von etwa 1200° stellt sich das Gleichgewicht der 
Methanzersetzung so schnell ein, daB das Verfahren technisch durchfuhr- 
bar ist. 1 ) Ein wertvolles Nebenprodukt bildet der gleichzeitig anfallende 
Rufi' 2 .) Weitere Darstcllungsmethoden wie d<as Messerschmidtverfahrzn 
sind in der einschlagigen Literatur beschrieben; soweit sie im Rah men 
dieses Bandchens zu behandeln sind, finden sie sich unter den ent- 
sprechenden Kapiteln. 



Bevor nun in den cinzelncn Kapiteln die verschiedenen Gruppen der 
Katalyse naher besprochen werden sollen, sei zunachst eine Zusammen- 
fassung fiber die allgemeine Verwendbarkeit von Katalysatoren in den 
einzelnen Reaktionen gegeben. 

Die meisten und wertvollsten Ergebnisse bei der Auffindung von 
katalytisch bedingten oder geforderten Prozessen liefert zumeist das Ex- 
periment, dennoch konnen aus der Fiille des bisher vorliegenden Materials 
audi allgemeine SchluBfolgerungen gezogen werden, die als Fiihrer bei 
weiteren Forschungen dienen konnen. Fur eine bestimmte Art katalytischer 
Reaktionen findet man audi meist bestimmte Katalysatorgruppen wirksam, 
wahrend letztere fiir andere Reaktionsgruppen unwirksam sind, also somit 
1 eine spezifischc Wirksamkeit. 

Als Kontakt fiir katalytische Hydn'erungen und Reduktionen werden 
zumeist Metallkatalysatoren, wie Nickel, Kobalt, Kupfer, Eisen, Platin 
verwendet. Ebenso ist es audi seit langerer Zeit bekannt, daB eine bestimmte 
Gruppe schwer rediizierbai'er Oxyde von Elementen mil holieni Atom- 
gewicht Dchydricrungeii besclileunigt, die wiederum umgekelirt wirksam 
schwach hydrierend wirken und z. B. die Hydrierung von Kohlenoxyd zu 
Methanol befordern, wahrend Metallkatalysatoren bei der Reduktiou von 
Kohlenoxyd sofort Methan bilden wiirden. Die mit diesen oxydischen Kata- 
lysatoren geniachten Erfahrungen berechtigen ferner zu der ScnlulM'olgerung, 
dab 1 sie in ihrer Struktur gegen Zerstorung durch Hitze und Vergiftung 
widerstandsfahiger sind. Dies ist audi ein Grand dai'iir, daL> sie bei der Ver- 
edlung von Brennstoffen Oder deren Vergasungsprodukten immer mclir 
Eingang finden. In der sehr reichhaltigen Patentliteratur iibcr dieses, (iebiet 
der hydrierenden Umwandlung von Kohlenoxyd findet man daher 

') Dominick, Przemysl Chemiczny 9, 1 (1915). 

'•i) D. R. PP. 257 115, 289065, 290 883, 305455; Ji. PP. 158 891, 159823; 
A. PP. 1 107 926, 1 129 925, 1 174 511, 1 168 931, 1 220 391. 
;l ) D. R. P. 
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die Verwendung von reinen Metallkatalysatoren nur seltener erwahut, 
fast stets dagegen Oxyde des Molybdans, Vanadins, Chroms, Aluminium-, 
Magnesium- oder Zinkoxyd als Zusatz und Kaliumkarbonat als Aktivator. 
Metallkatalysatoren dagegen wiirden durch die stets vorhandenen Schwefel- 
verunreinigungen der Kohlenprodukte, falls diese nicht restlos entfernt 
vverden, zu bald in ihrer Wirksamkeit gelahmt, anderseits auch die 
Hydrierung zu intensiv auf Hydrierungsendprodukte, wie Methan, und 
nicht auf die wertvollen Zwischenprodukte ausdehnen. 

Fur katalytische Hydratationen und Dehydratationen besitzt u. a. die 
GruppederseltenenErdenbesondereWichtigkeit, dies gilt insbesonderefiirdie 
Oxyde des Thoriums, Wolframs, Aluminiums, Siliziums, Titans und Zirkons, 
wahrend die obenerwahnten Oxyde Hydrogenisationskontakte darstellen. 
Chromoxyd nimmt zwischen beiden Reaktionsarten eine Mittelstellung ein, 
es bildet einerseits einen guten Verstarker als Zusatz zu Zinkoxyd, ander- 
seits befdrdert es jedoch auch Dehydratationen und Hydratationen. Der Ein- 
fluB von Alkali ist bei der Methanolsynthese besonders augenscheinlich. 
Die Oegenwart von nur Spuren an Alkali im Zinkoxydkontakt verandert 
die Reaktionsprodukte von Methylalkohol in Alkoholgemische, die vor- 
wiegend aus h5heren Homologen des Methanols besteheji. 

Fur Oxydationsreaktionen bilden die Metalle der Platingruppe unci 
Oxyde und Salze von Elementen, die in mehreren Oxydationsstufen bestehen 
konnen, das wichtigste Kontaktmaterial, insbesondere Verbindungeu des 
Thoriums, Wolframs, Vanadiums und Molybdans. Die Unempfindlichkeit 
dieser Stoffe gegen Kontaktgifte erhellt besonders aus der Tatsache, dali 
z. B. Vanadiumpentoxyd einen guten Kontakt far die Oxydation von SO., 
in S0 3 darstellt und in seiner Wirksamkeit von Kontaktgiften wie Arseu 
und Schwefelverbindungen kaum gehemmt wird. 

Fur die Klasse der katalytisch bedingten oder beschleunigten Poly- 
merisationsreaktionen, die im einzelnen noch nicht eine derartig uni- 
fassende Bearbeitung erfahren hat wie die anderen Zweige, da die ent- 
stehenden Reaktionsprodukte ihrer Beurteilung und chemischen Analyse 
oft erhebliche Schwierigkeiten entgegensetzen, seien als Kontakte ins- 
besondere Kalziumoxyd, Zink-, Aluminium-, Zinn- und Antimojichlorid, 
Alkaliperoxyde, Alkali, Alkalimetall, Alkalisulfide und Schwefel genaunt. 
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IV. Stabilisierung organischer Verbindungen gegen Autoxy- 
dation durch negative Katalysatoren. 

35. 

Instabile organische Verbindungen, die der Autoxydation an Luft 
unterworfen sind, konnen durch negative Katalysatoren stabilisiert werden. 
Die negative Aktivitat ist verschieden je nach der Natur der autoxydablen 
Substanzen und in starkem MaBe von deren Konzentration abhangig; 
als Katalysatoren im negativen Sinne dienen ebenfalls leicht oxydable 
Korper, mcist im Verhaltnis 1 : 1000 angewandt. So wird Benzaldehyd 1 ) 
von Hydrochinon, anderen Phenolen, Pyragallol, Naphthol, Tannin, Jod- 
wasserstoffsaure, jodwasserstoffsauren organischen Salzen, Alkyljodiden, 
Jodoform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel, Phosphorsesquisulfid, Sul- 
fiden, Aniinen, Nitrilen, Karbaminen, Urethanen, anorganischen Schwefel-, 
Arsen-, Antimon-, Wismut- und Vanadinverbindungen gegen Autoxy- 
dationen stabilisiert. 

Ebenso kann Akrolein 2 ) durch Zusatz geringer Mengen negativ wirken- 
der Katalysatoren, wie Pyrogallol, Hydrochinon vor Polymerisationen 
gcschiitzt werden. 

Ferner konnen nach Angaben der British Thomson- Must on Co. 3 ) 
Mineralole und Transformatorenole vor Oxydation mit Luftsauerstoff 
durch Zusatz von Hydrochinon stabilisiert werden. 

V. Katalytische Oxydationen. 

36. 

Das umfangrcichc Gebiet der Oxydation organischer Verbindungen 
kann zunachst je nach der Art der angewandten Oxydationsmitte! untcr- 
geteilt werden in Oxydationen a) mit sauerstoffhaltigen Gaseu, Luft 
oder reinem Sauerstoff, die das umfassendste und wichtigste Gebiet dar- 
stellen, ferner b) mittels anorganischer oder organischer Verbindungen, 
wie Wasser oder Kohlendioxyd, die in gleichem MaBe wie sic oxydieren, 
selbst reduziert werden. 

Die Einwirkungen des Sauerstoffs auf organischeVerbiudungen konnen 
nach Sabatier weiter in folgende drei Gruppen eingeteilt werden: 
1. Oxydationen, die miter bestinunten Temperatur- oder Druckverbalt- 

nissen bei der Einwirkung von Sauerstoff auf oxydierbare Korper 

von selbst eintreten ; 

') Ch. Moweu und Ch. Dufraisse, Journ. Soc. chem. Ind. 47, 819 (1928). 
a ) Ch. Moureu, C It. Dufraisse und P.Robin; D. R. P. 340 871 ; Compt. rend, 
de l'acad. des sciences 170, 26 (1920). 3 ) E. P. 212 928. 
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2. Oxydationen (Autoxydationen), die von der Anwesenheit bcstiinniter 
„Autoxydatoren" abhangig sind und bereits bei Normaltemperatur 
verlaufen ; 

3. Oxydationen, die meist bei erhOhter. Temperatur und nur in (kgen- 
wart von Sauerstoffiibertragern „KataIysatoren" stattfinden. 

Zu der ersten Gruppe von Oxydationen gehoren demnach samtlichc 
Reaktionen, die unter besiimmten Druck- oder Temperaturbedingungen 
mit sauerstoffhaltigen Gasen von selbst verlaufen, wie die Oxydation von 
Kohlenoxyd mit Sauerstoff bei erhOhter Temperatur. Dieses Beispiel zeigt 
jedoch, daB auch in derartigen Fallen Katalysatoren eine wichtige Rolle 
spielen konnen, es sei in diesem Falle nur auf die Katalysatoren Hopkalit 
und ahnlich zusammengesetzte Kontakte der AuergesMschajt verwiesen, 
die bereits bei gewohnlicher Temperatur die Oxydation des Kohlcnoxyds 
bewirken, wahrend ohne Verwendung von Katalysatoren hierzu eine Tem- 
peratur von etwa 250° notwendig ist. 

Ebenso ist nach den neuesten Untersuchungen von Ch. Dufraisse and 
Ch. Moureu bei Autoxydation organischer Verbindungen stets die Gegen- 
wart von Spuren von Katalysatoren notwendig. Diese Autoren haben ge- 
zeigt, daB sehr leicht autoxydable Korper in reinster Form unveraudert 
hal tbar sind, daB jedoch die fast stets in aiesenenthaltenen Verunrcinigungen, 
wie Spuren von Kondensationsprodukten, Wasser, H- oder OH-Ioncn, 
Salze, Alkali, Eisen, Staubteilchen bereits als Katalysator wirksam sind 
und die Autoxydation bewirken. 

Das wichtigste Gebiet der katslytischen Oxydationen timfaBt jedoch 
jene, in denen die Oxydation nur in Gegenwart von Oxydationsmittcln, wie 
Chromaten, Chromsaure, Wasserstoffsuperoxyd, Permanganat und anderen 
verlauft, wobei erst die Verwendung von Katalysatoren die Oxydation 
durch Luftsauerstoff bewirkt, wie di° kataiytische Oxydation von Anthrazen 
zu Anthrachinon zeigt. 

Diese Gruppe lafit wieder unterscheiden zwischen katalytischen 
Oxydationen in der festen, fliissigen oder gasformigen Phase, wobei die 
letzteren die groBte Verbreitung gefunden haben. Bei diesen Reaktionen 
ist jedoch streng darauf zu achten, daB die Temperatur der Selbstent- 
zundlichkeit des Dampf-Luft-(Sauerstoff-)gemisches nicht erreicht wircl, 
da andernfalls eine explosionsartige Verbrennung des zu oxydierenden 
Korpers zu Kohlendioxyd und Wasser und nicht zu dem gewunschten 
intermediaren Zwischenprodukt stattfinden wurde. Die Temperatureu der 
Dampf-Luftgemische miissen demnach in jedem Teil der Apparatur zu- 
mindest 50 — 100° niedriger sein als die niedrigste Selbstentzundungs- 
temperatur des Gemisches, damit explosionsartige StoYungen mit Sicher- 
heit vermieden werden konnen. 
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H. J. Massonund W. F. Hamilton 1 ) haben aus diesen Gesichtspunkten 
heraus die niedrigsten Selbstentziindungstemperaturen von Gemischen 
der vcrschiedenartigsten reinen organischen Verbindungen und Luft bei 
Atmospharendruck untersucht und gleichze.itig die Einfliisse von GefaB- 
wandungen durch Bestimmung der Selbstentztindlichkeit der Gemische 
in Platin-, Quarz- und Glasapparaten nachgepruft. Die nachstehenden 
Ergebnissc der niedrigsten beobachteten Selbstentziindungstemperaturen 
zeigen, daft Verbindungen mit vollig verschiedener Struktur ahnliche Selbst- 
entzundungstemperaturen besitzen konnen, und daB diese bei Homologen 
mit steigenden Atonigewichten zumeist abnehmen. Bei vergleichenden 
Untersuchungen in Getalten aus Platin, Pyrexglas, Silber oder Gold wurden in 
GlasgefaBen zumeist urn 10— 50°tiefere Selbstentziindlichkeitstemperaturen 
festgcstellt, Gold und Silber dagegen verhalten sich dem Platin fast gleich. 

Niedrigste Selbstentziindungstemperaturen der Dampfe nachstehender 
reiner Verbindungen in Mischung mit Luft bei Normaldruck in Platin- 
apparaten. 



a) Kohlenwasserstoffe: °CeIs. 

n-Fentan 579" 

n-Hexan 520° 

n-Hcptan 451 » 

n-Oktaii 458" 

Benzol 656" 

Toluol 033" 

p-Xylol 618" 

Athylbenzol 553" 

Mesitylen 621 » 

p-Cumol 46f)° 

b) Alkohole: 

Methyialkohol 574" 

Athylalkohol (05°/ () ) . . . 5(i8" 

Athylalkohol, absoluter . 557" 

n-Propylalkohol 540" 

n-Butylalkohol 503° 

i-Propylalkohol 020" 

i-ButylalkohoI 542" 

i-Amylalkohol 518" 

Athylenglykol 522" 

Glyzerin 523" 

c) Aldehyde. 

Paraldehyd 541" 

n-Propionaldehyd .... 419" 

n-Butyraldehyd 408" 

d) Ketone: 

Azetun 727° 

Diathylketon 608° 

Athylpropylketon .... 575° 

Zykiohexanon 557° 

l ) Ind. Engin. Chem. 20, 813 (1928). 



e) Sau ren: Cels 

Ameisensaure 504 ° 

Essigsaure 599° 

Propionsaure 596° 

Buttersaure 552" 

f) At hylester der 

Ameisensaure 577" 

Essigsaure 610" 

Propionsaure 602" 

Buttersaure 612" 

Palmitinsaure 388" 

MaliMisaure 541 " 

g) Azetate: 

Methylazetat 054" 

Athylazetat (ill)" 

n-Propylazetat 662 " 

Amylazetat (techn.) . . . 5(i3" 

h) Atlier: 

DiathyIather(l() /o Alkoh.) 487" 

Diathylalher, absoluter . . 491 " 

Isoamy liither 428" 

i) Sonstige Verbindungen: 

Anilin . 620" 

Athylaniliu 479" 

o-Toluidin 537" 

m-Toluidin 580" 

Nitrobenzol 556" 

o-Kresol 599" 

m-Kresol 026" 

' Chloroform 1500" 

Schwefelkohlenstoff ... 149° 
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Bei der katalytischen Oxydation aliphatischer und aromatischer 
Kohlenwasserstoffe, die die wichtigsten Ausgangsmaterialien fflr diesc 
chemischen Prozesse bilden, geht das allgetneine Bestreben dahin, diese 
in Alkohole, Aldehyde, Ketone, Karbonsauren oder ahnliche Verbindungen 
umzuwandeln. Diese Oxydation wird entweder in der fliissigen Phase, 
meist unter erhohtem Druck, oder in der Gasphase durchgcfi'mrt. Ge- 
eignete Katalysatoren sind insbesondere Platinschwamm, Vanadium- 
pentoxyd, Schwermetallsalze und nitrose Dampfe. So wird Toluol, dcm als 
Katalysator etwa 2% Salpetersaure zugesetzt worden ist, bei 80—100° 
und einem Sauerstoffuberdruck von 14 Atmospharen quantitativ in Benz- 
aldehyd und Benzoesaure, ParaffinOl mit einem Zusatz von Salpetersaure 
und Vanadiumpentoxyd unter einem Anfangsdruck von 10 Atmospharen 
bei 500° vermittels Sauerstoffs zu Fettsauren oxydiert. 

Die optimalen Temperaturen zur Oxydation von Dampfen mit sauer- 
stoffhaltigen Gasen liegen zumeist zwischen 350 und 450°; als Katalysa- 
toren hierfur sind von allgemeiner Wichtigkeit und fast in jedem Falle 
anwendbar Vanadiumpentoxyd, Molybdansaureanhydrid, Uransaureanhy- 
drid, Titanoxyd und Stannioxyd oder deren Kupfer-, Silber-, Blei-, Zer-, 
Nickel- oder Kobaltsalze, ferner Platinschwarz und -schwamm. 1 ) 

Nach Angaben der B. A. S. F. 2 ) sind zur Darstellung organischer Vc-- 
bindungen auch borsaurehaltige Katalysatoren sehr geeignet. Mit dicsen 
Kontakten gelingt es, die Reaktion so zu leiten, da6 aus den Kohlenwasser- 
stoffen wertvolle Oxydationszwischenprodukte, wie Aldehyde, Ketone u. a. 
erhalten werden. Zur Verwendung konnen gelangen Borsaure allein oder 
gemischt mit Boraten der verschiedensten Schwermetalle. Man schmilzt 
2. B. Borsaure und tragt in die Schmelze Kieselsauregel, Metalloxyde, 
Karbonate oder Nitrate ein, laBt erkalten und zerschlagt in Stiicke von 
geeigneter GroBe oder uberzieht mit der Schmelze inerte Trager, wie Ton- 
scherben, Schamotte u. a. m. 

Die Verwendbarkeit dieser Katalysatoren ist aus nachstehender Auf- 
stellung ersichtlich, die keinen Anspruch auf Vollstandigkcit besitzt, 
sondern beliebig erweitert werden konnte. Als Katalysator dient in diesen 
Fallen mit Borsaure getranktes Aluminiumoxyd. 

Gasdampf gemisch Temperatur Endprodukt 

85 Vol. C 2 H 4 , 15 Vol. 0., 375" reichlich Formaldehyd 

Methan-Sauerstoffgemisch 500° „ ,, 

Luft-Azeton 540—560° „ ', 

Luft-Alkohol • 520—530" 

2% Anthrazen, 98% Luft .... 400° 45% Anthrachinon 

In diesen Kontakten kann die Borsaure auch durch Phosphorsaure 

J ) A. Wohl, E. PP. 156 244, 156 245. 

2 ) D. R. PP. 397 212, 419 861 ; E. P. 199 886; F. P. 550 293; A. P. 1 56 2097. 
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ganz oder teilweise ersetzt werden; nachstehende Ergebnisse wurden mit 
einem Kontakt erhalten, der aus mit Phosphorsaure getrankten Ton- 
stUcken bestand. 

Gasdampf gemisch Temperatur Endprodukt 

85 Vol. G 2 H„, 15 Vol. 0„ 350° reichlich Formaldehyd 

Luft-Benzylalkohol 250—300° Benzaldehyd neben ge- 

ringen Mengen von 
Harzen 

Luft-Athylalkohol 250—300" Azetaldehyd 

Luft-Athylalkohol 380—400" Formaldehyd 

Luft-Zykiohexan 300" Formaldehyd 

Aus diesen angefuhrten Beispielen, denen manche andere hinzugefugt 
werden konnten, ist ersichtlich, welcher allgemeinen Vcrwendbarkeit ein- 
zelne Katalysatoren fahig sind. 



37. Oxydation von Methan zu Formaldehyd. 

Die katalytische Oxydation von Kohlenwasserstoffen, insbesondere 
von Methan zu Formaldehyd hat von den verschiedensten Seiten eine 
iiuBerst eingehende Bearbeitung gefunden; es ist nichts unversucht gelassen 
worden, trotz aller MiBerfolge doch eine brauchbare Methode zu schaffen, 
urn aus dem billigen Methan den wertvollen Formaldehyd gewinnen zu 
konnen. Die ersten theoretischen Versuche hieruber gehen auf Bone und 
Wheeler 1 ) und Sabatier und Mailhe' 1 ) zuriick, wahrend unabhangig davon 
W. Glock s ) erstmalig ein Patent zwecks Darstellung von Formaldehyd aus 
Methan-Luftgemischen nahm. Hiernach lalit man das Gasgemisch iiber 
auf Bimstein oder Asbest niedergeschlagenes Kupfer als Katalysator 
streichen, nahere Angahen iiber die Hone der erhaltenen Ausbeuten und die 
Optimaltemperatureii und -stromungsgeschwindigkeiten werden niclit ge- 
geben. ' Scitdcm ist die unvollstandige Verbrennung von Methan zu dem 
Zwischenprodukt Formaldehyd bis in die jiingstc Zeit Gegenstand zahlreicher 
in- und auslandischer Patente geworden, ohne daB bisher ein techuiscli 
wirklich brauchbares Verfahren oder gar dessen Anwendung im Grol.'i- 
betrieb bekannt geworden wiire; nur die in den letzten Jahren mitgeteilten 
neuen Verfahren, denen tcilwcise jedoch mit Skepsis entgegengetreteu 
werden muB, lassen noch eine techuiscli brauchbare Liisung erhoffen. Von 
den alteren Arbeiten mit Katalysatoren seien folgende kurz erwahnt. 
Blackmoore A ) schlagt vor, die Oxydation bei 300° iiber Magneteisenerz, 
der Verein fiir chemische Industrie, Mainz") iiber einer Kupfer-Silberlegie- 



') Journ. chem. Soc. London 83, 1074 (1903). 
2 ) Coinpt. rend, de l'acad. des sciences 142, 1394 (1900). 
") A. P. 784 428. 5 ) D. R. P. 286 731. 

Briickner, Katalytische Reaktionen. 
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rung bei 150—200°, Frieda MMer 1 ) iiber Zerokobaltnitrat bei 150°, die 
Selden Corp. liber Vanadiumpentoxyd bei 300° vorzunehmen. 

An neueren Vorschlagen liegen folgende vor: H. Plauson und J. A. 
V telle 2 ), oxydieren das Methan schonend mit Kohlensaure und ftihren die 
Reaktion in einer Isoprenlampe oder in einem verengten Rohr aus Kupfer, 
Silber oder deren Legierungen, das mit Kupfer-, Silber-, Aluminium- oder 
Nickeldrehspanen gefiillt ist, durch. Langsames Durchleiten begiinstigt 
die Bildung von Methylalkohol, rasches Durchleiten die von Formaldchyd.. 
B. Bibb 3 ) oxydiert Methan gleichfalls mit Luft, jedoch unter gleich- 
zeitigem Zusatz von 1—2% nitrosen Gasen uber Tonscherben bei 200 (> 
und nachfolgende Weiterleitung des Gasgemisches bei 560° Qber Vanadium- 
pentoxyd. Uber die Hohe der erhaltenen Formaldehydausbeuten wird 
jedoch nichts NOieres verlautbart. 

Genauere Angaben stammen von K. Kaiser. 4 ) Dieser verwendet als 
Katalysatoren alkalisierte, auf Tonscherben niedergeschlagene Metall- 
oxydgemische des Kupfers, Eisens, Mangans und Chroms. Uber einem 
Eisenoxyd-Chromoxydgemisch in einer Schichtlange von 80 cm im Quarz- 
rohr bei Dunkelrotglut erhielt Kaiser bei Uberleiten eines 5,8% Methan 
und 94,2% Luft enthaltenden Gasgemisches mit einer StrGmungsgeschwin- 
digkeit von 150 1/Stunde eine Ausnutzung des Metr.ans bei einmaligeni 
Uberleiten zu etwa 40%. Das Reaktionsgas ist zwecks Vermeidung eines 
Zerfalles des gebildeten Formaldehyds rasch und grundlich mit kaltem 
Wasser abzuschrecken. 

Ein ahnliches Verfahren, das im Prinzip den Vorschlagen von Kaiser 
gleicht, als Katalysatoren nichtmetallische Korper, wie Bimsstein, Ton- 
scherben, Asbest, Quarzsand und dgl. verwendet, hat sich die Bakelite €<>/>) 
schutzen lassen. 

Aus diesen Literaturangaben ist ersichtlich, daiJ noch manche Un- 
klarheit gelost werden muB, the die katalytische Oxydation des Methans 
zu Formaldehyd reif ist, in die Technik Qbergefqhrt zu werden und neben 
der technisch und wissenschaftlich wohl ausgebauten Oxydation des Methyl- 
alkohols wirtschaftlich bestehen zu kfinnen. 

38. Oxydation von Methan mittels Kohlensaure zu Kohlenoxyd und 

Wasserstoff. 

Die Oxydation von Methan mittels Kohlensaure zu Kohlenoxyd und 
Wasserstoff gemafi der Reaktionsgleichung CH 4 + C0 2 = 2CO + 2 HL 
wurde erstmalig von J. Lang 6 ) beobachtet und beginnt jnach den Angaben 

!) D. R. P. 307 380. 2) D. R. P. 367 343; E. P. 156 148; F. P. 532 561 

:! ) A. P. 1 392 886. *) F. P. 588 099. *) D. R. P 421 215 

6 ) Ztschr. f. phys. Chem. 2, 161 (1888). 
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dieses Autors bei etwa 700—800°, ohne selbst bei Erhohung der Temperatur 
auf 1000° quantitativ zu verlaufen. Erst durch Ujitersuchungen der 
B. A. S. F. 1 ), die zur Kontaktkatalyse des Verfahrens unter Anwendung 
von Nickel oder Nickeloxyd allein oder auf Tragern fuhrte, konnte bei 
Reaktionstemperaturen von 900—1100° ein 90prozentiges Methan mit 
dem drei- oder mehrfachen OberschuB Kohlendioxyd gemischt bei rascher 
Stromungsgeschwindigkeit annahernd quantitativ in Wasserstoff und 
Kohlenoxyd zerlegt werden. Zunachst verlauft die Reaktion zum uber- 
wiegenden Teile nach der Gleichung CH 4 + 3 C0 2 = 4 CO + 2 H a O, 
durch nachtragliche Behandlung des Reaktionsgemisches mit geeigneten 
Katalysatoren bei niedrigeren Temperaturen kann darauf eine Umsetzung 
zwischen CO und Wasser zu C0 2 und H 2 bewirkt werden. F. Fischer und 
H. Tropsch 2 ) pruften daraufhin eine grOBere Reihe verschiedener Kata- 
lysatoren auf ihre Eignung zur Umwandlung von Methan gemaB obiger 
Gleichung. Untersucht wurden Gemische im Verhaltnis 1 : 1, die Wirk- 
sanikeit der einzelnen Kontakte lieB sich leicht durch Messen der bei der 
Reaktion auftretenden Volumenausdehnung bestimmen. Bei quantita- 
tivern Umsatz wird eine Expansion von 100% erhalten. Aus der groBen 
Anzahl der untersuchten Kontakte haben sich Kupfer- und Wolfram- 
Katalysatoren, auf Tragern aufgebracht, als unwirksam erwiesen, ebenso 
waren Eisen- und Molybdankatalysatoren nur wenig wirksam und konnten 
auch durch Zumischen von Aluminiumoxyd nicht wesentlich in ihrer Wirk- 
samkeit aufgebessert werden. Fast gleichwertig erwiesen sich Kobalt- und 
Nickelkatalysatoren, fur die ein Zusatz von Aluminiumoxyd einen guten 
Aktivator bildete, wahrend letzteres allein angewandt nur unmerkliche 
katalytische Eigenschaften aufweist. 

Die gleichen Verfasser konnten ebenfalls die Anwendbarkeit dieses 
Verfahrens fiir die Oxydation des Methans des Kokereigases nachweisen. 
Bei Anwendung von Kobalt- und Nickelkontakten unter Zusatz von Alu- 
miniumoxyd als Aktivator wurde bei 900-1000° selbst bei hohen Stro- 
mungsgeschwindigkeiten ein annahernd quantitative!- Umsatz erzielt und 
ein Gasgemisch hergestellt, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhaltnis 
von etwa 3 : 5 enthalt. 

Die von F. Fischer und H. Trupsch (loc. cit.) mit reinem Methan unter 
Anwendung der verse hiedensten Katalysatoren erhaltenen Versuchsergeb- 
nisse sind in der nachstehenden Tabelle angefiihrt. Die Wirksamkeit der 
einzelnen Kontakte kann allgemein an der bei der Reaktion auftretenden 
Volumenvermehrung gemessen werden, die auf das Ausgangsgas bezogen 
wird. DaB die Expansion als MaB fur den Umsatz gelten kann, zeigeu 
nachstehende Zahlen: 

J ) D. R. P. 306 301. -) Brennstoffchem. 9, 39 (1928). 

5* 
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Expansion 



8fa,0 
62,8 
54,1 



Umgesetztes CH 4 in % 
vom angewandten CH 4 



91,5 
72,5 
63,9 



Expansion 



41,1 
40,4 



Umgesetztes CH 4 in % 
vom angewandten CH,, 



46,4 
47,5 



Umwandlung von Methan in Wasserstoff und Kohlenoxyd 

fiber Katalysatoren mit Hilfe von Kohlendioxyd 

als Oxydationsmittel. 



Ver- 




Kontakt- 


Reak- 


Sfcromuiigs- 


Betriebs- 


Expan- 


suchs- 


Art des Katalysators 


volumen 


tions- 


digkeit, 


dauer 


sion 


Nr. 




cm 3 


Temp.°C 


Ltr./Stde. 


Std. 




1 


Cu + St. M. 1 ) .... 


17 • 


830—900 


2,2 


2 





2 


Ni+ St.M 


17 


850 


1,9 


12 


60—80 


2 


derselbe 


17 


850 


10 


9 


50 


2 


derselbe 


V, 


850 


14 


16 


40 


3 


Co + St. M 


17 


850 


2-4 


18 


42—66 


4 


Fe -f St. M 


16 


850 


2 


10 


1,5 


5 


Mo + St. M 


17 


850 


1,6 


8 


15—0 


6 


W + St. M 


17 


850 


2,2 


5 





7 


Cu — Ni + St.M. . . 


17 


850 


1,7—2,9 


33 


10—63 


8 


Ni + MgCO, . . . . 


5 


850 


10 


1 


50 


8 


derselbe 


5 


850 


25 


2 


31 


9 


Ni + Or. T. M. 2 ) . . 


3 


850 


10 


1 


57 


9 


derselbe 


3 


850 


25 


5 


40 


10 


AL0 3 


14 


850 


2,2 


6 


19 


11 


Ni — AI,0 3 


16 


850 


25 


5 


86 


12 


Co — A1.,0 3 


14 


850 


26 


5 


80 


13 


Ni — A1,0 3 + St.M. 


17 


750 


23 


2 


75 


13 


derselbe 


17 


850 


23 


11 


95 


13 


derselbe 


4,5 


850 


26 


1 


80 


13 




3 


850 


26 


2 


94 


13 


derselbe 


1 


850 


26 


4 


10—3 


14 


Ni— A1„0, + K. M. 3 ) 


4 


850 


25 


5 


86—28 


15 


Ni— A1.,0 3 + K- St. 4 ) 


5 


850 


25 


6 


87—29 


16 


Ni— ALO3 + B. St. 5 ) 


5 


850 


26 


3 


63—41 


17 


Ni— A1„0 3 + T. S. 8 ) . 


6 


850 


26 


6 


70 


18 


Co— A1. 2 3 + T. S. . . 


3 


850 


10 


1 


90 


18 


derselbe 


3 


850 


25 


7 


80 


19 


Co— AI0 3 +Gr.T.M. . 


3 


850 


11 


12 


40—60 


20 


Fe— Al 3 3 +St. M. . 


14 


850 


4 


5 


10 



] ) St 


M. 


i ) Gr.T. 


3 ) K. 


M. 


4 ) K. 


St. 


5 ) B. 


St. 


6 ) T. 


s. 



— Stuttgarter Masse, ein keramisches Kontakttragermaterial. 

= Graphittiegelmasse als Katalysatortrager. 

= keramische Masse als Katalysatorfrager. 

= Kunststein als Katalysatortrager, hergestellt durch Zusaminen- 

schmelzen von Bleiglas und Sand. 
= Bimsstein als Katalysatortrager. 
= Tonscherben als Katalysatortrager. 
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39. Zersetzung von Methan mit Wasserdampf. 

Bei holier Temperatur reagiert Methan mit Dampf nach der Gleichung 
CH. t 4- H 2 = CO 4- 3 H 3 — 51 Cal. Diese Reaktion ist eine Umkehrung 
der Reduktion von Kohlenoxyd zu Methan nach Sabatier tmd Senderens, 
wahrend bei WasserdampftiberschuB und niedrigerer Temperatur folgende 
Reaktion CH 4 4 2 H 2 = C0 2 4- 4 H 2 J0 eintritt. Besonders bemerkens- 
wert ist die erstere Reaktion, da es nach dieser gelingt, ein fur mannigfache 
Synthesen, wie die Methanolsynthese oder Benzinsynthese wichtiges Gas- 
gemisch zu erzielen. Ferner bildet Methan einen Ausgangsstoff fur Wasser- 
stoff, es ist moglich, aus einem Vol. CH 4 drei Vol. H, und bei weiterer 
Zerlegung des CO mit Wasserdampf in C0 2 4- H 2 demnach insgesamt 
vier Volumina H 2 zu gewinnen. Das Kohlendioxyd wird nach bekannten 
Verfahren aus dem Reaktionsgas entfernt und der Wasserstoff kann dar- 
auf fiir Kohlehydrierungen oder die Ammoniaksynthese Verwendung 
finden. 1 ) 

Ohne Anwendung von Katalysatoren verlauft diese Oxydation von 
Methan durch Wasserdampf quantitativ bei 1300°. Die ersten Versuche 
hieruber stammen von J. Lang 2 ), der Methan und Wasserdampf ini Ver- 
haltnis 1 : 2 und hoher durch ein mit Porzellanscherben gefiilltes Porzellan- 
rohr leitete, das in einem Fletscherofen auf hohere Temperaturen erhitzt 
wurde. Von etwa 3000° an konnte Lang eine Einwirkung des Wasser- 
dampfes auf das Methan beobachten, er erhielt bei dieser Temperatur ttnter 
Volumenausdehnung Oasgemische, die etwa je zur Halftc aus Wasser- 
stoff und Methan bestanden und 10% Kohlenoxyd enthielten. Die Zu- 
hilfenahme von Katalysatoren geschah erstmalig von Dkjenbachcr und 
Moldenhauer'), die Methan und Wasserdampf in einem schnellen Gas- 
strom in Gegcnwart von Katalysatoren wie Drahtnetzen von Nickel, 
Kobalt oder Platin auf hohere Temperaturen erhitzten, als Reaktions- 
produkte wurden neben Wasserstoff nur Kohlensaure, jedoch kein 
Kohlenoxyd, gi'funden. 

Die /. G. Farbenindustrie (B. A. S. F.) A ) arbeitete darauf die Ver- 
wendung von Nickel als Katalysator bei Dunkelrotglut iibersteigenden 
Temperaturen aus. Das Nickel wird auf feuerfeste Trager, wie Bimsstein, 
keramische Massen oder gebranntc Magnesia aufgetragen, die Arbeits- 
temperatur kann dadurch auf etwa 800—900" erniedrigt werden. Es ist 
nicht notwendig, reines Methan anzuwenden, sondern es konnen audi hohere 

') Bergius D. R. P. 435 588. -) Ztsclir. f. phys. Chem. 2, 101 (1888). 

^) D. R. P. 229 406. ') D. R. P. 296866. 
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Homologe des Methans oder methanhaltige Gase, wie Leucht- und Kokerei- 
gas Verwendung finden. Ein Ersatz des Nickels durch Eisen Oder Kobalt 
ist unstatthaft, die Reaktionsgeschwindigkeit kann jedoch durch Zusatz 
von Vanadin , Chrom-, Kalium-, Magnesium- oder Aluminiumoxyd zum 
Nickel noch erhoht werden. 1 ) Nur bei der Oxydation des Methans zu 
Wasserstoff und Kohlensaure konnen.auch Kobalt und Eisen Anwendung 
finden. Als gflnstigste Reaktionstemperatur erweist sichdas Bereich von 
300—650°, bei ersterer Temperatur kann bei einmaligem Oberleiten jedoch 
kein quantitativer Umsatz erzielt werden, sondern das Methau wird nur 
teilweise in Kohlensaure und Wasserstoff umgesetzt, daran schlieBt sich 
eine Absorption der gebildeten Kohlensaure durch Zerooxyd bei 110° unter 
Bildung von Zerokarbonat, das durch Erhitzen auf 350—500° wieder ge- 
spalten werden kann. 2 ) Nach der Adsorption des C0 2 wird dann in einein 
weiteren Apparat das noch nicht umgesetzte Methan durch Wasserdampf 
oxydiert. Bei 650°dagegen kann die Methanzersetzung in einer Stufe durch- 
gefuhrt werden. 

Nach Arbeiten von F. Fischer und H. Tropsch 3 ) ist jedoch Kobalt 
ebenso aktiv wie Nickel. Die Versuche wurden in der Weise durchgefiihrt, 
daB Kokereigas durch Wasser von bestimmter Temperatur geleitet und so 
entsprechend seinem Methangehalt mit der nach der Gleichung C H 4 + H 3 
= CO + 3 H 2 erforderlichen Wasserdampfmenge versetzt wurde. Als 
Kontaktsubstanzen wurden Nickel-Aluminiumoxyd und Kobalt-Aluminium- 
oxyd auf Tragern verwendet. Aus den nachstehenden Versuchsergebnissen 
ist ersichtlich, dafi bei einer Raumgeschwindigkeit von 6001 Stdn. und einer 
Reaktionstemperatur von 800° vollstandiger Umsatz erzielt wird, wahrend 
bei Steigerung der Raumgeschwindigkeit und Beibehaltung der gleichen 
Temperatur wesentliche Mengen des Methans unzersetzt bleiben. Erst 
bei Erhohung der Temperatur auf 920° wird noch bei einer Raum- 
geschwindigkeit von 2500 1 Stdn. ein weitgehender Umsatz erzielt. Eine 
Reinigung des Ausgangsgases von den in ihm enthaltenen Schwefel- 
verbindungen ist nicht notwendig, da der Katalysator samtliche orga- 
nische Schwefelverbindungen quantitativ in Schwefelwasserstoff zeiiegt 
und selbst nur wenig Schwefel aufnimmt, so daB das crhaltene Gas 
nach seiner quantitativen Reinigung von Schwefelwasserstoff ohne 
weitere Behandlung katalytischen Synthesen zugefuhrt werden kann. 
Man erhalt bei volligem Umsatz des Methans des Kokereigases ein 
Gasgemisch, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhaltnis 1 : 3,5 
bis 1 : 4 enthalt und fur die Benzinsynthese oder Methanolsynthese sehr 
gut verwendbar ist. 



!) D. R. P. ang. I. 29629, Kl. 12 i. 2 ) D. R. P. ang. I. 28 675. 

3 ) Brennstoffchem. 9, 39 (1928). 
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Ver- 

siichs-! 

Nr. 



Katalysatoren 
Art 



Kontakt- 
Vol. 
ccm 



Reakt- 

Temperatur 

"C 



Stromungs- 

Geschw. des 

Kokereigas 

1/Std. 



Expansion 

o/ 
/o 



1 [Ni — Al 2 : . Steinchen 7,9 

2 ! desgl. 7,9 

3 ; desgl. : 7,9 

4 desgl. 7,9 

5 desgl. 7,9 

6 Co — A1 2 :| Steinchen 7,9 

7 > desgl. 7,9 

8 ; desgl. 7,9 



Versuchs-Nr. 

CO, 

s. K. W. ... 

O 

CO 

H„ 

OH, . ... 
N 



1 
0,3 

0,2 

19,7 

72,4 

1,4 

6,0 



2 

1,8 

0,4 

12,2 

64,4 

14,0 

7,2 



3 

1,0 

0,3 
12,9 
64,6 
13,9 

6,9 



860 
840 
870 
920 
930 
920 
900 
900 

4 
1,2 

0,2 

16,5 

68,6 

6,3 

7,2 



4 
15 
15 
15 
15 

4 
15 
20 



40 
20 
21 
40 
44 
45 
33 
25 



5 
0,5 

0,2 

17,5 

70,8 

5,3 

5,7 



6 

2,0 



17,0 

68,1 

4,2 

8,7 



7 
2,4 



11,3 
62,8 
12,7 
10,8 



3,0 

0,2 

9,9 

61,3 

14,4 

11,2 



im AnschluB hieran untersuchten die Verfasser die Zersetzungsmoglich- 
keit von Kokereigas mit Wasserdampf durch Oberleiten Liber gliihenden 
Koks, es gelang jedoch selbst bei Steigerung der Temperatur auf 1000° 
und sehr gcringer Stromungsgeschwindigkeit nicht, eine vollstandige Zer- 
setzung des Methans zu erreichen. 

40. Oxydation von Methan zu Kohlenoxyd. 

Wasserstoff laBt sich nach eineni Vtrfahren der B. A. S. F. L ) aus 
Methankohlenwasserstoffen oder solche enthaltendcn Gcmischen auf ein- 
fache Weise dadurch herstellen, dalJ man diese kohlenwasserstoffhaltigen 
Gase nach genugender Vorwarmung mit heilkn Reaktionsabgasen ohne 
Wasserdampfzufiihrung mit der gemarj der Gleiclumg 2 CH, + 2 = 2 CO 
+ 4 H a erforderlichen, zweckmiiBig aber mit etwas mehr, zur vollstandigen 
Verbrennung aber unzureichenden Menge Sauerstoff entziindet und die 
Gase wahrend oder unmittelbar nach dicser unvollstandigen Verbrennung 
iiber feuerfestes, mit Katalysatoren bedecktes keramisches Material leitet. 
Als Katalysatoren eignen sich die Metalle oder Oxyde des Nickels, Kobalts 
oder Eisen, eincn besonders guten Kontakt stellt Nickel dar. Ein z. B. 30% 
Methan enthaltendes Kokereigas wird mit 30% Sauerstoff gemischt in einer 
Verbrennungskammer, die mit Kontaktkorpern aus gebrannter Magnesia 
und darauf aufgetragen Nickel angefiillt ist, entziindet, wodurch bei einer 
Temperatur von etwa 1200—1300° die Umsetzung gemaB jener Gleichung 



!) D. R. P. 403 049. 
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fast quantitativ erfolgt und ein Gas anfallt, das als Hauptbcstandteilc 
nunmehr nur noch Kohlenoxyd und Wasserstoff enthalt. Dessen Weitcr- 
verarbeitung auf reinen Wasserstoff erfolgt derart, dali das Gas zuniiclist 
durch Einspritzen von kaltem Wasser auf 600° abgekiihlt und darauf das 
Kohlenoxyd liber Metallkontakten der Eisengruppe mit Wasserdampf zu 
Kohlensaure und Wasserstoff oxydiert wird. Die austretcnden Gase werden, 
nachdem ihre Warme grofitenteils zur Dampferzeugung benutzt worden 
ist, von den Resten Kohlenoxyd sowie von Kohlensaure bcfreit und stellen 
nurimehr einen praktisch methanfreien Wasserstoff dar. Die Arbeitsweise 
kann je nach Umstanden mannigfach geandert werden. Die Abwarme der 
Gase kann auch zur Vorheizung von Frischgas oder von Sauerstoff bzw. 
Luft oder zu beiden dienen. In diesem Fall kann weniger Sauerstoff zuni 
umzusetzenden Gasgemisch zugegeben werden. Wertvolle Stoffe, wie 
Benzol, Athylen und dgl. werden zuvor aus dem Gas entfernt. Statt die 
Gase in einer Verbrennungskammer zu ziinden, kann man sie unmittelbar 
an Oberflachen, z. B. an den feuerfesten Korpern, welclie die Katalysatoren 
tragen, zur teilweisen Verbrennung bringen. 

41. Oxydation sonstiger aliphatischer Kohlenstoffverbindungen 
zu Formaldehyd. 

Die B. A. S. F. x ) hat ein Verfahren zur Darstellung von Formaldehyd 
durch katalytische Oxydation von Athylen durchgearbeitet. Als Kontakt- 
material dienen Borsaure oder Phosphorsaure, die auf inerte Trager, wie 
Ton, aufgebracht sind. Sie besitzen nur sehr milde katalytische Eigen- 
schaften zur Oxydation und ermoglichen es daher, das gewtinschte Oxyda- 
tionszwischenprodukt Formaldehyd in grofierer Mcnge zu fassen. An Einzel- 
heiten des Verfahrens ist nur bekannt geworden, dat> ein Gemisch von 
85 Volumteilen Athylen mit 15 Volumteilen Sauerstoff gemisclit bei 375" 
uber den Kontakt geleitet wird ; uber die angewendete Strdmuugsgeschwin- 
digkeit und fiber die Ausbeute sind naherc Angaben nicht bekannt geworden. 
Das gleiche gilt fur die Abanderung, an Stelle des Athylens Methan, Alkohol 
Oder Azeton bei 500—540° iiber diesen Kontakten zu Fonnaldeliyd zu 
oxydieren. 

Nach einem von H. Ptauson (Plausons Forsdiungsinstitiit G. m. I). II., 
Hamburg) 2 ) angegebenen Verfahren leitet man ein Gemisch von Athylen, 
ozonisierter Luft und Wasserdampf bei 100° nicht wesentlich iibersteigendeu 
Temperaturen durch Kontaktturme, die Bimssteinstucke enthalteni deren 
Poren mit Alkali, Kaliumpermanganat oder Kaliumperchlorat angci'ullt sind, 
und erhalt bei Anwendung eines Gemisches von einem Volumteil Athylen, 
zwei Volumteilen Wasserdampf und 1-5% ozonisiertem Sauerstoff bis zu 

!) D. R. P. 397 212, E. P. 199 886; F. P. 550 293. 2 ) D. R. P. 344 615. 
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70—80% Formaldehyd und zu 15—20% Glykol. Bei Verwendung von 
Osmiumtetroxyd oder Wolframsaureanhydrid dagegen verschiebt sich 
die Ausbeute zu 50—60% Glykol und 15—30% Formaldehyd, so da8 man 
je nach Wahl des Katalysators die Bildung von Formaldehyd oder Glykol 
bevorzugen kann. 

Eingehende Untersuchungen iiber die Bildung von Formaldehyd aus 
Athylen stammen von R. Willstatter und M. Bommer. 1 ) Ohne Verwendung 
von Katalysatoren wird Athylen erst bei Temperaturcn von iiber 500° 
durch molekularen Sauerstoff rasch oxydiert, in Gegenwart von geeigneten 
Katalysatoren, wie von Osmium, bereits bei 130°, dabei entsteht jedoch 
direkt Kohlendioxyd, Formaldehyd konnte selbst in Spuren nicht nach- 
gewicsen werden. Daneben wird jedoch das Athylen auch ohne Sauerstoff- 
wirkung in Azetylen, Athan, Methan und Wasserstoff zersetzt, so da8 die 
Oxydation des Athylens untcr den Bedingungen seiner Zersetzung erfolgt. 
Dieser thermischen Zersetzung unterliegt das Athylen in sehr viel geringerem 
Grade in verdunntem Zustand. Auf diesem Wege ist es dann moglich, 
Athylen in praktisch brauchbarer Weise zu Formaldehyd zu oxydieren. 
Unter sehr verschiedenen Versuchsbedingungen, durch Variation der Teil- 
drucke von Athylen und Sauerstoff in weiten Grenzen und in breitem 
Temperaturbereich, zeigte sich die Konzentration des isolierten Formal- 
dehyds nur wenig veranderlich, der Aldehyd trat nie mehr als 2volum- 
prozentig auf, die daruberhinaus entstandenen Formaldehydmengen hatten 
sich wieder in Kohlenoxyd und Wasserstoff zersetzt. 

Daraus ist ersichtlich, daB der Formaldehyd nic holier als 2volum- 
prozentig entstehen darf und das Athylen dementsprechend sehr verdiinnt 
angewendet werden muB, indem es vorteilhaft mit mehr als dem doppelten 
Volumen Stickstoff oder Methan vermiseht wird. Zur Vermeidung der 
Athylenzersetzung ist ferner eine miiglichst schuelle Stromungsgeschwindig- 
keit zu wahlen, so daB die einzelnen Gasteilchen nur den Bruchteil einer 
Sekunde erhitzt werden. Sauerstoff wird zwecknuiBig in mehrfachem Uber- 
schuli verwendet, berechnet auf die umgesetzte Athylenmenge. Ohne 
Verwendung von Katalysatoren wurde eine lOOprozentige Formaldehyd- 
ausbeute (berechnet auf verbrauchtes Athylen) bei 585" erzielt, wiihrend bei 
600° die Ausbeute infclge Zersetzung des Athylens bereits auf 50% abfallt. 

Die Farbwerke vonn. Mcistcr Lucius & Bruiting, Hikhst-) haben sich 
die Darstellung von Formaldehyd durch katalytische Oxydation von 
Dimethylather, bei 350" iiber Kupfer- oder Silberkontakten, die mit quan- 
titativer Ausbeute verlauft, Pennine'-') aus Athylalkohol und Triimplcr aus 
Methylamin 4 ) schiitzeu lasseu. All diese Verfahren besitzen jedoch zur- 
zeit nur theoretisches, aber kaum nennenswertes praktiscbes Interesse. 

') Ann. 422, 36 (1921); D. R. P. 350 922. 

-) D. R. P. 413 448. •') Schwz. P. 74 S43. ') Schwz. P. 11 1 120. 
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42. Katalytische Oxydation von Azetylen zu Oxalsaure. 

Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Azetylen konnen je 
nach den gewahlten Bedingungen verschiedene Oxydationsprodukte und 
ebenso Wasseranlagerung auftreten; mit sauren Oxydationsmitteln findet 
Wasseranlagerung und Oxydation zu Essigsaure, mit alkalischen oxydie- 
renden Mitteln Oxydation zu den Alkalisalzen der Ameisen-, Oxal- und 
Kohlensaure statt. Die gleichen Produkte werden bei anodischer Oxyda- 
tion in saurem bzw. basischem Bad gebildet. Mittels neutraler Oxydations- 
mittel wie Wasserstoffsuperoxyd erhalt man vornehmlich Bildung von 
Azetaldehyd und Essigsaure. 

Bei Erwarmung von Azetylen-Sauerstoff-(Luft-)Gemischen und Uber- 
leiten uber Katalysatoren ist es bisher nicht gelungen, sauerstoffhaltige 
wertvolle Oxydationszwischenprodukte zu fassen, da bei Anwesenheit 
von geniigend Sauerstoff sofort restlose Verbrennung eintritt, wahrend 
bei ungeniigender Sauerstoffzugabe oder Ersatz derselben durch Kohlen- 
oxyd oder Kohlensaure, die mildere Oxydationswirkungen besitzen, cin 
zumindest teilweiser Zerfall des Azetylens in Kohlenstoff und nur Oxyda- 
tion des Wasserstoffs aber keine Bildung von Oxydationszwischenprodukten 
beobachtet werden kann. Diese RuBbildungtritt bei Azetylenluftgemischen 
im Bereiche zwischen 9,5 und 58,5% Azetylengehalt auf urid ist auch zu 
industriellen Zwecken nutzbar gemacht worden. 

Dennoch hat die Dr. A. W 'acker, Gesellschaft fur elektrochemischc In- 
dustrie 1 ) ein Verfahren zur katalytischen Oxydation von Azetylen zu Oxal- 
saure ausbilden konnen, wobei jedoch besondere Verhaltnisse gewahlt 
werden muBten. Man laBt hohe Reaktionstiirme, die mit saurefestem Full- 
material beschickt und mit gleichem Material ausgekleidet sind, mit 70- 
bis 75prozentiger Schwefelsaure, die zu 1 % Quecksilber als Sulfat und 
daneben nitrose Gase gelOst enthalt, berieseln und leitet im Gegenstrom 
ein Azetylenluftgemisch mit einem geringen Stickoxydgehalt langsam 
durch. Die gebildete, in der Schwefelsaure geloste Oxalsaure, die aus dem 
Azetylen in einer Ausbeute von 82—85% entsteht, knstallisiert heiin Er- 
kalten der Lfisung aus und kann durch geeignete MaBnahmeii viillig ge- 
reinigt werden. 

43. Oxydation von Azetylen zu Essigsaure. 

Gestreift werden sollen kurz die Vorschlage, Azetylen in einer einzigen 
Stufe durch Hydratation und Oxydation in Essigsaure zu verwandeln. 
Gegeniiber dem alteren Verfahren der Hydratation des Azetylens zu Azetal- 
dehyd und nachfolgende Oxydation des Aldehyds zu Essigsaure besitzt 
dieser Vorschlag den Vorzug, in seiner technischen Durchfuhrung bedeu- 
tend einfacher zu sein, da die Zwischenstufe des Aldehyds umgangen wird. 
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Nach dem Verfahren von Dreyfus 1 ) leitet man ein aus 130 Teilen 
Azetylen und 80—100 Teilen Sauerstoff bestehendes Gasgemisch durch 
eine auf 50— 100° gehaltene Mischung von 400 Teilen Essigsaure, 100 Teilen 
Wa5ser, 50 Teilen Quecksilbernitrat und 10 Teilen Zeroxyd; das Azetylen 
wird durch den Quecksilberkatalysator intermediar zu Azetaldehyd hydra- 
tisiert und anschlieBend sofort durch den mitgefiihrten Sauerstoff und das 
Zeroxyd, das einen vorziiglichen Oxydationskatalysator darstellt, zu Essig- 
saure oxydiert. Die auf Azetylen berechnete Ausbeute soil nach diesem 
Verfahren annahernd quantitativ sein. 

Andere Wege zur LCsung dieses Problems schlagt H. Plauson-) vor. 
Nach dessen Angaben preBt man ein aus gleichen Gewichtsmengen Aze- 
tylen und Wasserdampf bestehendes Gasgemisch nach Zusatz geringer 
Mengen Essig-, Schwefel-, Salpeter-, Phosphor- oder organischen Sulfo- 
sauren unter einem Druck von 5—10 Atmospharen durch ein saurefestes 
Stahlrohr und erhitzt das Reaktionsgemisch auf etwa 250— 300 °, wodurch 
das Azetylen hydratisiert 3 ) wird; zur Oxydation des gebildeten Aldehyds 
wird in der Mitte des Reaktionsrohres Luft oder Sauerstoff eingedruckt. 
Nach Kondensation des Reaktionsproduktes wird die gebildete Essigsaure 
abdestilliert; die als Katalysator dienenden Sauren gehen darauf unver- 
braucht in den Betrieb zurilck. 

Nach Angaben von A. Wokl*) kann man nach folgender Verfahrens- 
weise arbeiten. Ein Azetylen-Luft-Wasserdampfgemisch wird bei 300 bis 
.400° liber Katalysatoren, die aus Metallvanadinaten, Molybdaten oder 
Chromaten bestehen und auf Bimsstein oder sonstige Trager aufgetragen 
sein konnen, geleitet und die Abgase zwecks Kondensation der gebil- 
deten Essigsaure derart gekuhlt, daB die Abwarme gleichzeitig zur Dampf- 
erzeugung verwendet wird. 

Uber eine technische Durchfuhrung dieser Verfahren ist noch nichts 
bekannt geworden. 

44. Oxydation von Paraffinkohlenwasserstoffen 
zu Fettsauren. 

Die Fettnot der Kriegsjahre und ersten Nachkriegszeit in Verbin- 
dung mit den allgemeinen Fortschritten der Katalyse auf organisch-che- 
mischem Gebiet hat es mit sich gebracht, daB auch das Gebiet der Oxy- 
dation von Paraffinkohlenwasserstoffen zu Fettsauren erhohte Beachtung 
fand; es gelang, aus Paraffinen die entsprechenden Fettsauren darzustellen. 
Fiir GenuBzwecke sind diese synthetischen Fettsauren nicht geeignet, 
in der Seifenindustrie und fur andere technische Verwendungszwecke 
konnen sie dagegen als ein vollwertiger Ersatz angesprochen werden; fiir 

!) D. R. P. 409 947. *) F. P. 479 656. ■') E. P. 156 152. «) E. P. 154 579. 
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diese Industriezweige werden jahrlich etwa 250 000 t Fette verarbeitet, 
die zum GroBteil aus dem Ausland eingefiihrt werden und mithiii unsere 
Handelsbilanz mit einem nicht unbedeutenden Passivum bclastcn. Weuu 
es gelingt, technische hochgliedrige Kohlenwasserstoffe dor Paraffinreihe 
nach einem wirtschaftlichen Verfahren zu Fettsauren, deren Alkalisalze 
gutes Schaumbildungsvermogen besitzen, zu oxydieren, kamc dieser Passiv- 
posten zum Teil in Wegfall und der deutschen Volkswirtschaft waren neue 
nutzbringende ArbeitsmOglichkeiten geboten. Trotz reicblich zehnjalirigci- 
umfassender Bearbeitung dieses Gebietes scheint es jedoch erst jetzt mog- 
Iich geworden zu sein, dieses Oxydationsverfahren so nutzbringend zu ge- 
stalten, daB die so gewonnenen Fettsauren neben den natiiru'clieii ein- 
gefuhrten Fetten sich im Preis und in ihrer Gute behaupteu konnen. 

Die zahlreichen einschlagigen Verfahren zur Oxydation von Kolilcn- 
wasserstoffen lassen sich fast samtlich in zwei Gruppeu einordnen: 
1. Krackung von Paraffinkohlenwasserstoffen, verbunden mit gleichzeitiger 
Oxydation der Spaltprodukte und 2. unmittelbare Oxydation von Kohlen- 
wasserstoffen mit molekularem Sauerstoff. 

Die technischen Vorschlage zu der ersten Gruppe dicscr Verfahren 
reichen lange zuruck, von den alteren Arbeiten sollen nur die von Nordlinger, 
Harries, Albrecht und Koetschau 1 ) erwahnt werden. Sie beruhen siimtlich 
auf dem Prinzip, Olefine bzw. Diolefine mittels Ozon iiber die entsprechen- 
den Ozonide in Fettsauren zu verwandeln. Diese Olefine lassen sich audi 
aus den entsprechenden Paraffinen durch Chlorieren und Abspaiten von 
Chlorwasserstoff 2 ) oder durch schonende Krackung erhalten. 11 ) I-'fir das 
Gebiet der Katalyse bieten diese Verfahren jedoch niclits Weseutliches. 
Ungleich wichtiger sind die Verfahren der direkten Oxydation der 
Paraffinkohlenwasserstoffe zu Fettsauren. Ihr wesentlicher Vorteil liegl 
darin begrundet, daB die Umwandlung des Kohlenwasserslofl's in die 
entsprechende Saure in einer Stufe vollzogen wird. In bczug auf die alteren 
Vorschlage sei nur auf die eingehenden umfassenden Literatur/.usaniiueii- 
stellungen von Kazuo Ando*) und Gault und Boissdti-') verwiesen, da siiml- 
liche Verfahren wohl gute Vorarbeit geleistet haben, a her uie zur leeh- 
nischen Durchfiihrung gelangt sind. 

Das erste technisch brauchbare und gut durchgearbeitete Verfahren 
stammt von der Firma Pardubitzer Fabrik fur Mineralokhcmh; A.-O. 1 '), 
nach dem Paraffin bei 115-125° mehrere Tage in Gegenwart von Queck- 

J ) Literaturztisammenstellung s. Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle S 2 (1017). 

2 ) Schaarschmidt und Thiele, Ber. Deutsch. Chem. Ges 53 2128 (1<P8) 

3 ) G. Schicht A.-G., Aussig; 0. P. 89 635. 
■') Journ. Chem. Ind. Tokyo 24, 7 (1921). 

•"') Les Matieres grasses Nr. 161, 5930; Nr. 164, 5998 (1921)- 6105 (1922) 
"} E. PP. 131 301, 131 302, 131 303; Schwz. P. 82 057; F. PP. 505 120, 22 509. 
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silberoxyd als Katalysator mit Luft verblasen wird, wodurch zu etwa 66% 
hohere Fettsauren gebildet werden. Die Oxydation wird zweckmaBig in 
Aluminiumbehaltern, die indirekt beheizt werden, vorgenommen, um die 
KcsselwSnde vor Korrosion zu schutzen und schadliche oxydische Einfliisse 
zu vermeiden. 

Eingehende Untersuchungen unternahm F.Fischer mit seinen Mit- 
arbeitern. 1 ) Das Paraffin wurde in Gegenwart von Soda als katalytisch 
wirkendem Zusatz bei hoherer Temperatur mit Luft unter Sauerstoffdruck 
behandelt, und der EinfluB des Druckes, der Temperatur, Einwirkungs- 
daucr, Riihrgeschwindigkeit naher untersucht; als optimale Bedingungen 
wurden 170° und ein Druck von 20 Atmospharen Sauerstoff festgestellt. 
Aus Versuchen unter gleichzeitigem Zusatz von Benzolkohlcnwasserstoffen 
ergab es sich, daB letztere unter diesen Bedingungen gleichfalls oxydiert 
wurden, wahrend sie allein angewandt keiner Oxydation unterliegen. 
Diese Beobachtungen waren sehr wertvoll, da damit gleichzeitig der Reak- 
tionsmechanismus der Oxydation des Paraffins aufgeklart werden konnte. 
Die Paraffinkohlenwasserstoffe bilden primare Peroxyde, die darauf so- 
fort zu Sauren umgebildet werden. 

Metallische bzw. oxydische Katalysatoren wurden fur diese Oxy- 
dation erstmalig von Kelber*) mit Erfolg verwendet; nach dessen An- 
gaben eignen sich als solche insbesondere Platinmetalle, Osmiumtetroxyd 
und Manganverbindungen. Diese Untersuchungen stehen in Einklang 
mit den Arbeiten von L. Ubbelohde und 5. Eisenstein. 3 ) Oxydiert man 
Paraffin durch Erhitzen unter gleichzeitigem Einleiten von Luft oder 
Sauerstoff, so treten bereits unterhalb 200° starke Zersetzungen auf. 
Die Bildung von Fettsauren beginnt bereits bei 100 bis 110°, die 
Sauerstoffeinwirkung erfolgt jedoch nur sehr langsam, so dali nach 
72stundigem Erhitzen auf 100° bestenfalls ein Produkt mit VZ 53 
erhalten werden kann, das zudem stechenden Geruch und dunkle Farbung 
aufweist. Viel rascher und besser verlauft die Oxydation in Gegenwart 
von Katalysatoren, es geniigt bereits ein Zusatz von 1 % Manganstearat. 
Unter diesen Umstanden wird nach nur kurzer Sauerstoffeinleitungsdauer 
ein Reaktionsprodukt von rein weilkr Farbe erhalten, dessen Verseifungs- 
zahl VZ 198 eine Ausbeute von 83% an Fettsauren bedeutet. Geruch, 
Farbe und Aussehen des Reaktionsproduktcs ahneln den Sauren des 
Kokosols; Nebenreaktionen werden fast viillig vcrmieden. Die Wirkungs- 
art des Katalysators wird mit Recht etwa wie folgt angenommen. lnfolge 
Hydrolyse findet sich in der Aufschlammung freies Manganhydroxyd, 
das weitere Hydroxylgruppen aufzunehmen vermag, es entsteht dadureh 

] ) Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle 4, 48 (1919). 

3 ) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 53, 66 (1920). 

a ) Mitt, aus dem Deutschen Forschungsinstitut fiir Textilstoffe 1918, Heft 4. 
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Mangansuperoxydhydrat. Dieses oxydiert das Paraffin und reduziert 
sich selbst gleichzeitig zu Manganstearat. Zur Katalyse ist die Gegenwart 
von Wasser — optimal 2,5% — unbedingt erforderlich. Das erhaltene 
technische Reaktionsprodukt laBt sich gut zu Kern- und Leimseifen ver- 
arbeiten, bei einer qualitativen Untersuchung wurden in dem erhaltencn 
Sauregemisch neben festen Fettsauren auch Buttersaure, Valeriansaur 
und Kaprylsaure nachgewiesen. 

Uber die Eignung der einzelnen technischem Kohlenwasserstoffe zu 
katalytischen Oxydation nach diesem Verfahren sei nachfolgende Tabell 
angefuhrt : 
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Ausgangsmaterial 



Reaktions- 


VZ 


des Reak- 


dauer 


tionsproduktes 


12 Stunden 




208 


12 




206 


19 „ 




146 


19 




14,1 


19 
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Galizisches Erdolparaffin 

Braunkohlenteerparaffin 

Schieferol 

Rumanisches Spindel51 

Erdoldestillat aus Pechelbronnerol 

Hieraus ist ersichtlich, daB nach dieser Methode nur technische Paraf- 
fine genugend oxydiert werden konnen, Ole dagegen in unvollkomnienem 
Mafip. 

Die gleiche Beobachtung der Notwendigkeit von Wasser als Beforde- 
rer der Reaktion machte die Kliva G. m. b. fi. 1 ) unabhangig von Ubbelohde 
und Eisenstein. Nach diesem patentierten Verfahren leitet man durch das 
auf etwa 120 — 150° erhitzte Paraffin die Luft unter Beigabe von mehreren 
Prozenten Wasserdampf und verwendet als Katalysatoren Oxydc odor 
Salze der Metalle der Eisen- und Kupfergruppen oder der scltcncn Erden. 

Von den weiteren technischen Arbeiten, die meist die Auffindung ge- 
eigneter Katalysatoren zur Folge hatten, seien die Vorschlage der Centra 
A.-G. % ), von Zerner 3 ) und Winternitz, Bullinger und Teiclimr 11 ), die sich 
die Verwendung von Magnesia und Kalk als Katalysator schiitzen Jicl'ien, 
und der Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. 5 ), die eine giinstige Wir- 
kung von 2% Natrium, Kalium oder Aluminium feststellen, genannt. 
Nach Angaben der Deutschen Erdol-A.-G. 6 ) bilden auch Nickel- und Kupfer- 
salze, nach James"') Heterokomplexc aus Molybdan-, Wolfram-, Uran- 
und Kobaltoxyden geeignete Katalysatoren. 

Nach einem Verfahren der B. A, S. F. s ) kann man Paraffin, aber auch 
Zeresin, Vaseline, ParaffinQl und ahnliche Kohlenwasserstoffe oxydiereu ; 

!) D. R. P. 382 496. 2 ) F. P. 546 269. 3 ) E. P. 174611. 

4 ) E. PP. 174 642, 174 643; F. P. 521 228. 6 ) D. R. P. 346 520. 

6 ) E. P. 148 892; F. P. 520 105. ') Chem. Metall. Engin. 26, 209 (1922). 

") D. R. P. 405 850; F. P. 552 416. 
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zwecks Entfernung zur Verharzung neigender ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe mussen die Kohlenwasserstoffe jedoch zuvor zweckmaBig durch Be-, 
handeln mit fliissiger schwefliger Saure von diesen gereinigt werden. Das 
Ausgangs material wird daraufhin geschmolzen und in vorbeheizte groBe 
Kessel eingelassen, die mit nicht porSsen groBoberflachigen Stoffen an- 
gefiillt sind. Als Fiillkorper eignen sich insbesondere Glas, Porzellan, 
Kupfer, Eisen, Mangan und Aluminium. Dieses Material soil uber die 
Flache der ruhenden fliissigen Kohlenwasserstoffe herausragen; nach 
Anheizen auf 160° wird darauf von unten durch den Kesse' PreBluft ein- 
gedruckt, die sich infolge des Fullmatcrials in kleine Gasblasen zerteilt, 
die Masse durcheinander wirbelt und Rtihrwerke oder andere mechanische 
Mittel iiberfltissig macht. Die Fullmaterialien wirken gleichzeitig kata- 
lytisch begiinstigend auf die Oxydation. 

Samtliche Arbeiten haben jedoch bisher nicht zu technisch befrie- 
digenden Ergebnissen gefuhrt und werden, soviel bekannt ist, zurzeit nicht 
mehr ausgebeutet, da die Herstellungskosten bei der Verwendung von 
Paraffin gcgenuber den Naturprodukten zu hoch sind. Aussichtsreicher 
sind die Vorschlage, rohe technische mineralische Ole zu den entsprechen- 
den Fettsauren zu oxydieren. Die darin enthaltenen harzartigen Stoffe 
mflssen jedoch zuvor durch Behandeln mit konzentrierter Schwefelsaure 
entfernt werden, da sie bei ihrer eigenen Oxydation nur schwer entfern- 
bare braunschwarz gefarbte Harze bilden, die die Fettsauren unansehnlich 
erscheinen lassen. Aber auch diese Verfahren, die von denen der Paraffin- 
oxydation nur wenig verschieden sind, werden wegen zu holier Fabrikations- 
kosten nicht mehr ausgefuhrt. 

Nach neuen Angaben 1 ) soil es der /. G. Farbenindustrie A.-G. vor 
kurzem gelungen sein, das Verfahren wirtschaftlich so zu gestalten, daB es 
fur die Seifenindustrie wicder crhohte Bedeutung hat, da durch Anwen- 
dung geeigneter Katalysatoren die Oxydatiousdauer auf einen Bruchteil 
der bisher notwendigen Zeit herabgemindert werden konnte. Die ent- 
standenen Fettsauren cnthalten geringe Mengen an' Oxyfettsauren und 
sind den aus Naturfetten gewonnencn Sauren viillig gleichwertig. 

45. Oxydation von fetten Olen. 

Ole lassen sich in der Warme bei 80-90° durch vorsichtige Oxydation 
mit Luft in Gegenwart von Katalysatoren, wie Kobaltborat, Mangan- 
borat oder auch andere Sauerstoffiibertrager, wie Nickel- oder Eisensalze, 
von dunkelgefarbten Anteilen reinigen und bleichen. Diese schonende 
Oxydation bewirkt Spaltung der gefarbten Substanzen, die zu leicht 

J ) C. JKrauch, Vortrag iiber „Katalyse in der Chemie der Kohlenwasserstoi'f- 
verbindungen"; 2. Internationale Konferenz fiir bituminose Kohle, Pittsburg Pa., 
1928. 
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fluchtigen Stoffen, wie Kohlensaure und Aldehyden, abgcbaut werden. 
Die Bleichung erfolgt sehr schnell, bei Verwendung von 0,1 % Kobaltborat 
ist sie in 3%, von 0,2% Manganborat nach 4 Stunden vollcndct. Zweck- 
maBigarbeitet man im RUhrautoklaven unter etwa 20 Atmospharen Druck. J ) 

Bei Verwendung ungesattigter Ole als Ausgangsmatcrial dagegen er- 
halt man nach deren Oxydation verdickte, harzartige Masscn, die selbst 
in siedendem Alkohol fast unloslich sind. Diese „Trocknung" der Ole 
setzt das Vorhandens-ein ungesattigter Bindungen voraus, als Ausgangs- 
material dient z. B. Leinol, chinesisches HolzOl und Terpentinol. Als Kata- 
lysatoren sind fur die Trocknung Kobalt-, Mangan-, Eiscn-, Chnmi-, Blci- 
und Cersalze geeignet. Diese Katalysatoren bilden mit den Olen Seii'en, 
ihr Oxydationsvermogen beruht auf der MOglichkcit, intennediar melirere 
Oxydationsstufen zu bilden; als Katalysator fiir die Leiniillrocknung 
wird zumeist Mangan in Form von Manganstearat zugesetzt, fiir die Ver- 
dickung von TerpentinOl bildet harzsaures Mangan den besten Besehleu- 
niger. 2 ) Fiir die Oxydation von chinesischeni Holziil erweisen sich nach 
Rhodes und Lmg 3 ) Kobaltverbindungen, nach Ludwig 1 ) Mangan- und Blei- 
verbindungen, in einem Mengenverhaltnis von 0,03% bzw. 0,2(>% an- 
gewendet, als besonders geeignete Katalysatoren. Einwirkung von Licht, 
hOherer Temperatur und Druck bilden weitere Befiirderer der Oxydation. 

Der Verlauf der Trocknung wird durch laufendc Oberpriil'ung der 
Saucrstoffzahl festgestellt; diese Zahl bedeutet die Gewichtsvermehrung 
durch Anlagerung von Sauerstoff in Prozenten des angewandlen 01s. 
Diese Sauerstoffzahl entspricht jedoch nur zu Beginn genau der wirklich 
aufgenommenen Sauerstoffmenge, im weiteren Verlauf der Oxydation 
wird sie zu klein gefunden, da das Gewicht des Ols durch Abdestillieren 
von Kohlensaure und fluchtigen Verbindungen verringert wird. Sie steigl 
zuerst nur langsam, darauf jedoch sehr rasch an, utn bald ihren Maxiinal- 
wert zu erreichen. Darauf bleibt sie trotz weiterer Sauerstoffaiifjialiine 
annahernd konstant, da die abgegebenen Dampfe den aufgeiHuninenen 
Sauerstoffmengen ungefahr gleich sind. 

46. Oxydation von Methylalkohol zu Formaldehyd. 

Besonderes Interesse fiir das gesamte Gebiet der organisch-clieiniseben 
katalytischen Chemie bietet die Oxydation des Metbylalkohols zu Formal- 
dehyd, da sie eine der altesten bekannten katalytisch bediugten Reaktionen 
darstellt. Bereits im Jahre 1867 beobachtete A. W. Hojmanw') die Bildung 
von Formaldehyd bei der flammenlosen Verbrennung eines Meihylalkt.hol- 

x ) H. Rai, Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 948 (1917). 

2 ) H. Taradoir , Compt. rend, de l'acad. des sciences 182, (il (1<»20). 

••») Ind. Engin. Chem. 17, 508 (1925). ") Ind. Engin. Chem. 17, 1 Kill (1025). 

5 ) Ann. 145, 357 (1868); 176, 129 (1875). 
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luftgemisches an der gliihenden Platinspirale und einige Zeit spater erfolgte 
von TrillaV) die erste patentrechtliche Anmeldung dieses Verfahrens. 
Dennoch dauerte es noch geraume Zeit, bis diese Moglichkeit der Formal- 
dehyddarstellung zu technischen Erfolgen fuhrte, zumal in der ersten Zeit 
die Ausbeute noch sehr zu wunschen UbriglieB und der wirtschaftlichen 
Durchfiihrung insbesondere apparative Schwierigkeiten im Wege standen. 
Da in der ersten Zeit die Erzeugung des Luft-Methylalkoholgemenges da- 
durch erfolgte, daB Luft stets durch den Methylalkohol hindurchgesaugt 
wurde, erhielt man ein Gemisch, das einen verhaltnismaBig hohen Methyl- 
alkohoIuberschuB enthielt. Dieses wurde darauf uber gluhende Kontakt- 
massen geleitet; infolge des mehr oder weniger grolien Methylalkoholiiber- 
schusses entstanden leicht explosive Gasgemische, zumal wenn der Alkohol 
nicht zur vOlligen Sattigung ausrcichte oder durch Undichtigkeiten der 
Apparatur Sekundarluft zustrSmen konnte. Die Schwierigkeit der nur 
schwer regelbaren Sattigung der Luft mit Methylalkoholdampf uberwanden 
H. Klar und K.SchuLze' 2 ) erstmalig durch Anwendung eines auf dem Gegen- 
stromprinzip beruhenden Sattigers, der das Vorbild fUr samtliche weiteren 
auf dem gleichen Gebiet der Absattigung von Gasen durch Dampfe mit 
bestimmtem Partialdruck geschaffenen Apparaturen wie der Karbonisier- 
apparate wurde. Das Prinzip, nach dem dieses Verfahren arbeitet, sei 
nur kurz gestreift. Der Mischturm besteht aus einer hohen, mit Koks 
oder anderen groBoberflachigen Korpcrn gefiillten Kolonne und ist durch 
einen aulkren Mantel mit Wannluft, Dampf oder Warmwasser auf be- 
stimmte Temperatur heizbar. Das groBflachige Verteilmittel wircl von 
Methylalkohol berieselt, wahrend im Gegenstrom hierzu von imteii nach 
ohen auf gleiche Temperatur vorgewarmte Luft streicht und sich gemaB 
dem Partialdruck des Methylalkohols mit dessen Dampf sattigt. 

Auf dieser Grundlage fulJend begannen darauf insbesondere durch 
I. E. Orlo{j :i ) eingeheude Untersuchungen theoretischer und praktischer 
Art iiber die Technik der Mcthylalkoholoxydation. Dieser selling folgende 
Verfahrensweise vor: Luft wird zunachst bei 53 54° in einem Misch- 
apparat mit Methylalkohol gesiittigt und darauf durch engwandige Kupt'er- 
rohre geleitet, die gleichzeitig als Kontakt wirken. Am Anl'ang des Rohres 
befindet sich eine Ziiudpille aus platiniertem Bimsstein, die die Oxydation 
einleitet und damit gleichzeitig weitere Erwarmung des K(;ntaktrohres 
unnotig niacht. Die Vorkiihlung des Reaktionsgases erfolgt bei 41 42", 
so daB nahezu das gesamte gebildete Wasser, das zu 40% Fonmildchyd 
geliist enthalt, kondensiert wird, wahrend der Methylalkohol durch indirekte 
Wasserkiihlung und weiterer Formaldehyd durch Waschen mit Wasser 
herausgenommen werden. 

J ) D. R. P. 55 170. 2 ) D. K. P. 106 495. 

:i ) I.E.Orloff, Formaldehyd, Leipzig 1909. 

Bruckner, Katalytische Reaktionen. ^ 
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Die genaue Beschreibung einer moderneu Fabrikationsanlage der 
Firma C. 0. Gainer, Berlin, veroffentlicht A. Menzcl 1 ) (Abb. 7). Danacli 
wird Luft nach Komprimieren auf 2 Atmospharen von mitgcfiihrten 01- 
und.Wasserteilchen befreit, durch ein Filter von Staubteilchen gereiuigt 




Abb. 7. 
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und darauf einem PreBluftbehalter zugefiihrt; aus diescm Irilt die Lull 
kontinuierlich in den Methylalkoholsattiger 'und wird vor deni I-liiitrftl 
durch ein besonderes in dieser Leitung befindliches Lui'trcguliervenlii auf 
eine bestimmte StrOmungsmenge abgedrosselt. Durch bcsoiulcrc Mel'i- 
organe, wie DurchfluBmesser, Schwimmer und Teinperaturniel'islelk'n kaiui 
ferner der Karbonisierapparat laufend iibcrwacht werden, insbesoiiclere 
wird die jeweilig durchflieltende Mcthylalkoholmcnge sclhstli'itig iut 
Absperrventil geregelt. Die Einhaltung der uolwciKligeii Karbonisienmgs- 
temperatur auf ± 0,5° bewirkt ein Temperaturregler, der die selbsttaligc 
Offnung oder Schliefjung eines Dampfzufuhrungsveniils fiir nidirckte 
Heizung besorgt. Das erwarmte Methylalkoholluftgemisch wird an- 
schlieBend durch gut isolierte Rohre dem eigentliclien Oxyclalionsapparat 
zugefiihrt, der aus einer Reihe von Kupferrohren, die mil Kontaklpulver 
angefullt sind, besteht. 

Durch eine besondere Beheizungsart wird zunachst die fiir die Oxy- 
dation giinstigste Optimaltemperatur eingestellt, wahreud der I'ortlaul'en- 



x ) A. Menzel, Formaldehyd, Leipzig 1927. 
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den Oxydation ist darauf keine weitere Heizung, dafur schwache Kuhlung 
notwendig; diese wird durch Kiihlen der Rohre mit Druckluft bewirkt. 
Das den Reaktionsapparat verlassende Dampf-Gasgemisch enthalt nun- 
mehr nur noch Stickstoff, Wasserdampf, Formaldehyd und unveranderten 
Methylalkohol, die nach Kondensation in einem Wasserkuhler durch eine 
Rektifizicrkolonne in 40prozentigen Formaldehyd (Formalin) und Methyl- 
alkohol getrennt werdcn. Der Methylalkoholdampf wird kondensiert 
und in den Betrieb zuriickgefuhrt. Nach Angaben der ausfuhrenden Firma 
erhalt man bci einer Tagesleistung von 600 kg Methylalkohol etwa ! 1200 kg 
40 volumenprozentiges Formalin, fiir die ein Dampfverbrauch von 280 kg 
mit 3—4 Atmospharen und ein Kraftverbrauch von 7 PS fur den Luft- 
kompressor notig sind. Als KontaktkOrper wird insbesondere Kupfer ver- 
wendet. 

Die technische Durchfuhrung der Formaldehydgewinnung aus den 
Abgasen bot zunachst Schwierigkeiten, da es nur schwer gelang, einen 
rcinen 40prozentigen Formaldehyd und restlose Wiedergewinnung des 
Methylalkoholiiberschusses zu erzielen. Die Bestandteile der Abgase konnen 
wie folgt untergeteilt werden: 

1. Dampf- und gasformige Produkte, die aus unverandertem Methyl- 
alkohol, Formaldehyd und Wasser bestehen und durch Abkuhlen auf 
10—15° fast restlos gewonnen werden kOnnen; 

2. gasformige Produkte, die weder durch Kondensation noch Waschen 
der Gase mit Wasser gewonnen werden konnen, wie Stickstoff der 
Oxydationsluft, Kohlensaure, durch vollstandigc Oxydation von 
Methylalkohol entstanden, und Kohlenoxyd und Wasserstoff, durch 
thermische Zersetzung des Formaldehyds gebildet. 

Das rohe Kondensationsprodukt ist ini Mittel wie folgt zusammen- 
gesetzt: 50-60% Methylalkohol, 25-30% Formaldehyd und 15—20% 
Wasser; fiir eine einfache Fraktionierung des Kondensates zwecks Ent- 
fernung des Methylalkohcls wtirde demnach die vorhandene Wassermenge 
nicht ausreichen, ura den Aldehyd als 40-volumenprozentige Liisung zu 
binden, sondern es ist dern Rohprodukt noch Waschwasser, das zur Aus- 
waschung der Restgase von mitgefuhrtem Aldehyd und Alkohol dient, zu- 
zusetzen, bis auf 1 Tcil Formaldehyd 1,4 Teile Wasser entf alien. Diese ein- 
fache Rektifikation besitzt nun jedochden Nachteil, daB sie nicht kontinu- 
ierlich durchfiihrbar ist, sondern daB erst stets gewisse Kondensatmengen 
angesammelt werden miisscn. Ihre Durchfuhrung beansprucht fcrner eine 
erhebliche Zeit, wenn die Rektifikation quantitativ vonstatten gehen soil, 
so dafi der heiBe Formaldehyd in geringen Mengen chemischen Verande- 
rungen unterworfen sein kann und weitere Veiiuste durch Undichtigkeiten 
der Apparatur auftreten konnen. 

6* 



84 



V. Katalytische Oxydationen. 



Diese Schwierigkeiten werden nach den folgenden kontinuieiiich 
arbeitenden Verfahren groBtenteils vermieden. 

Nach dem ersten Verfahren 1 ) werden die Abgase zunachst abgckiihlt 
und das Kondensat fortlaufend in den oberen Teil einer Fraktionierkolonne 
eingefuhrt. Wahrend das Kondensat die Boden dieser Kolonne herab- 
rieselt, wird es vom Methylalkohol befreit, und da gleichzeitig das Wasch- 
wasser der Abgase, das in bestimmter Menge zmn Auswaschen der Abgase 
Verwendung findet, ebenfalls in den oberen Tei! der Kolonne eingefiihrt 
wird, erhalt man in deren mit einem Kuhler verbundenen Auslauf reinen 
40prozentigen Formaldehyd. Die aus dieser Kolonne abzieheudeu Methyl- 
alkoholdampfe werden in einer dariiberbefindlichen Konzentrationskolonne, 
die einen Kuhler und Kondensator besitzt, kDnzentricrt und in den Oxy- 
dationskreislauf zuriickgefuhrt. 

Fabrikationsschoma. 
>. Methylalkohol-Luftgemisch 

Katalysator 

Kuhler 



Rohkondensat 
50—60% CH 3 OH 



Abgase 

y 

mil: Wasser ausgewasclicn 



25- 
15- 



-30% HCHO 
-20% H,0 



Waschwasser 

enthaltcnd 

HCHO, CH..OH 



Ahgase 
N,, COo, CO, II, 



Kontinuiediche Fraktionierung 



Destillat 



Ruckstand 
40%igcr HCHO. 

Dieses Verfahren kann dahin abgeandert werden, dal:> die heil.'icn Ab- 
gase ohne zwischenstufige Kondcnsation direkt dem Unterteil einer Frak- 
tionierkolonne zugefiihrt werden, die derart dimensioniert ist, dal:> in eiueni 
darunter befindlichcn Kuhler der reine 4()prozentige Formaldehyd ge- 
wonnen wird, wahrend die Methylalkoholdampfc in eiueni zweiten dnriiher 
befindlichen Kuhler kondensiert werden. Das notwendige ZuscIiulJwasscr 
(Waschwasser der Abgase) wird der ersten Kolonne auf eiueni Hirer obersteu 
Boden fortlaufend zugefiihrt. Diese Art der Anlagen empfiehlf sich be- 
sonders, wenn die Abgase nur ciues Kontaktapparates aufgearlH'itet werden 
sollen, da sich andernfalls laufende Kontrollen der Ausbeuteu nur sehwer 
bewerkstelligen Iassen. Schematisch erfolgt die Aufarbeitung der Abgase 
folgendermaBen: 



J ) Vg!. R. 0. Herzog, Chem. Technologic der orgatiischen Vcrbindungeii. 
2. Auf I., S. 772. 



1927, 
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— >- Methylalkohol-Luftgemisch 




Katalysator 
y 
Fraktionierkolonne ^ 








y 

Riickstand 




Dampfe zum Kiihler 


40%igerHCHO 






y 


Y 




* Methylalkohol 


Abgase 
mit Wasser ausgewaschen 



y 

Waschwasser Oewaschene Gase 

N 2 , C0 2 , H 2 , CO 

Nebenher wird iiber dem Kontakt laufend ein Bruchteil d.es Methyl- 
alkohols unter Wasscrabspaltung und gleichzeitiger partiellcr Oxydation 
nach der Gleichung 

3CH S UH -[- = CH,(OCH 3 ) 2 + 2H 2 

in Methylalkohol verwandelt, das bei der Rektifikation der Dampfe in der 
Mcthylalkoholfraktion wiedergewonnen wird und in den Betrieb zuriickgeht. 
Vergleichende Untersuchungen von Fokin 1 ) iiber die Wirksamkeit 
der einzelnen Katalysatoren ergaben folgende Ausbeuten an Formaldchyd 
(bezogen auf 100 Teile Methylalkohol): 



vergoldeter Asbest .... 71 

versilbertcr Asbest. . . . (34—66 

verkupferter Asbest . . . 43—47 

platinierter Asbest .... 5,2 



reduziertes Kupfer . 
gepulvertes Mangan 
Aluininiunispane . 
reduziertes Nickel. 



2,8 

2 

1,5 

1,08 



I m wesentlichen wurden diese Ergebnisse von Thomas*) bestiitigt. 

Besonders gute Ausbeuten sind mit Mischkatalysatoren erhalten worden, 
wie die umstehende Aufstellung zeigt, die die durch Patente geschtitz- 
ten Katalysatoren auffiihrt. Bei Umsetzungeii des Methylalkohols zu iiber 
70% ist Heizung des Katalysatorrohres nicht erforderlich, da die frei- 
werdende Reaktionswarnie geniigt, die notwendige Kontaktteinperatur 
fortwahrend aufrechtzuerhalten. Dies trifft z. B. bei Verwendung von ver- 
goldetem oder versilbertem Asbest zu, wahrend ein Kupfer-Asbestkataly- 
sator noch fortlaufende Heizung benotigt, wenn nicht eine Ziindkerze aus 
Platin oder Palladium vorgelegt wird, die das Gas-Dampfgemisch geniigeiul 
anwannt. Blei in den Katalysatoren wirkt als ein starkes Kontaktgift. 
Bei Verwendung von synthctisehem nach dem Methanolverfahren her- 
gestellten Methylalkohol ist ferner darauf zu achten, da 13 dieser zuvor 
sorgfaltig von Spuren von Eisenpentakarbonyl gereinigt ist. 

x ) P. Sabatier, Die Katalyse in der organischen Chemie. 2. Aufl., deutsclie 
Ubersetzung, Leipzig 1927. -) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 867 (1920). 
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Eine Moglichkeit hierfiir bietet ein Verfahren der B. A. S. F. 1 ) Nach 
diesem laBt man das Gemisch von Luft unci Methylalkohol zuvor bei etwa 
200—300° fiber indifferentes Material (Olas, Quarz, Porzcllaii) streichen, 
wodurch das Eisenpentakarbonyl gespalten wird. Obcr die Giftigkeit des 
Karbonyls gibt dieses Werk an, daB Methanol, das Eisenpentakarbonyl 
nur zu 19 mg in 1 1 enthalt, uber einem Kontakt, der normal eine Oxy- 
dation zu 83-84% bewirkt, sofort nur noch zu 56% Ausbctite an Forma 1- 
dehyd ergibt, und daB nach sehr kurzer Zeit der Kontakt vollig inaktiv 
wird. 



Patentnummer | Patentinhaber 



Kontakt- 
material 



Bemerkungen 



D. R. P. 228 697 ! 0. Blank 
A. P. 1 383 059 
F. P. 533 292 
Schwz.P. 95 372 

E. P. 163 980 
D. R. P. 275 518 



The Barret 
Corp. 



B. A. S. F. 



D. R.P.402 849 |! Holzverkohlungt- 
F.P. 467 076 I! industrieA.-G. 



Silber 

Vanadium- 
pentoxyd 

Ruthenium- 

asbest 
Metallpaare 



D. R. P. 403 429 

E. P. 206 158 
Can. P. 242 915 

F. P. 571 904 
F. P. 620 754 



Etablissements 
' Barbet 

" Fabrique de 
Produits 
Chimiques 
„Vala" 



i Kupferdraht- 

I netz 

Holzkohle 



Optimalteniperalur 275", Luft 
in erlieblichetn UberscIiuB 
anwcnden 



Steigerung der Ausheulen wie 
folgt bei 420": 
reines Kupfcr 70",, 
reines Silber 75% 
platiniertcs Kupfcr 77°,,, 
platinieries Sillier m% 
(1:10 0(10) 

Anwarnumg der Oase im (ie- 
genstroinprinzip in auUerein 
Mantel, KatalysatorrolirUar- 
in konaxial gelagerl 

Optimalleinperatur Dimkelrol- 
glut der KoMe, Vcrwen- 
dun^smiigliehkcit vim rohein 
enipyreumalische Siihstan- 
zen enthalteiulein lliily.fjeisf 



47. Oxydation von Athylalkohol zu Azetaldehyd. 

Die katalytische Oxydation von Athylalkohol zu Azetaldehyd 1st durch 
die Untersuchungen der Holzvcrkohhmgsindmtnc A.-O., K-nstanz der 
Roejler und HafHacher Co., New York, und der United States Industrial Co 
theoret.ch und praktisch als gelost anzusehen, ihre technische Durch-' 
tuhrung 18t jedoch von der Marktlage ftir Athylalkohol und Azetaldehyd 
bzw. E.sess.g und Azeton abhangig und hat zurzeit nur in Norda.nerika 
und anderen Landern mit biliigen Getreide- und Kartoffelpreisen A h 
aut gewmnbnngende Durchfuhrung, zumal nach ncuesten Forsdlungeu 
') D. R. P. 420 442. 
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von der /. G. Farbenindustrie und F. Fischer und seinen Mitarbeitern durch 
die Darstellung des Azetylens aus dem Methan des Kokereigases der 
Preisstand fur letztere Produkte in Zukunft fallen diirfte. 

Nach dem Verfahren der Holzverkohlungsindustrie 1 ) wird ein Alkohol- 
luftgemisch, bestehend aus 8 kg Alkoholdampf und 10 m 3 Luft in Quarz- 
oder Porzellanrohrcn durch Silberdrahtnetze als Katalysator geleitet. 
Zu Bcginn wird der Kontakt durch kurzes Erwarmen auf Rotglut gebracht 
und somit die Reaktion eingeleitet, worauf diese ohne weitere Warme- 
zufuhr von selbst verlauft, da der Kontakt weiter im Gluhen bleibt. Die 
Ausbeute an Azetaldehyd betragt 90—93% der theoretischen Ausbeute, 
die Abscheidung des Aldehydes erfolgt durch Kondensation oder Aus- 
waschen der Abgase mit Wasser. Anwendung von Silberdrahtnetz bewirkt 
gcgeniiber versilbertem Asbest den Vorteil, daB lokale Uberhitzungen ver- 
mi'eden werden und damit die Durchsatzgescnwindigkeit gesteigert und 
nebenher urn etwa 20% erhoht werden kann. Im Quarzrohr von 18 mm 
lichtcr Weite, das auf eine Lange von 60 mm mit Silberdrahtnetzgewebe 
gefiillt ist, konnen stundlich 20 g Alkohol und 25 1 Luft mit 93% Aus- 
beute an Aldehyd umgesetzt werden. 

Davon vollig verschieden ist die von Roefiler und Hajilacher'*) und der 
U. S. A. Industrial Alcohol Co. 3 ) ausgearbeitete Methode, nach der Athyl- 
alkohol bei erhOhter Temperatur uber Metallgemischkontakten in Aldehyd 
und Wasserstoff gespalten wird. Wahrend die oben beschriebene partielle 
Oxydation nach der Gleichung 

2CH 3 -CH s OH + 2 = 2CH 3 -CHO + 2H a O 
stattl'indet, verlauft diese Dehydrierung nach 

C H 3 • C H 2 H = C H., • C H + H 2 . 

Zu diesem Zweck leitet man den Alkoholdampf bei erhohter Tempera- 
tur, etwa 300", iiber Metallgemische, bestehend aus Kupfer, Nickel, Chrom 
oder Eisen oder bei 400 450° iiber Metallkatalysatoren, die aus gleichen 
Teilen Kupfer und Zink bestehen, in Form von Diiihten, Drahtnetzen 
oder Granalien, oder auf inerte Korper aufgetragen shut, und erhalt dadurch 
Azetaldehyd in einer Ausbeute von etwa 90%, wahrend der Rest aus 
CO, CO., und CH, besteht. Das austretend" Gasgemisch wird zunachst 
durch Luftkuhlung auf 25° abgektihlt, urn nicht umgesetzten Athylalkohol 
zu kondensieren, der Dampfrest darauf komprimiert und der Aldehyd 
bei 10-15" abgeschieden. Der Prozefj arbeitet kontinuierlicb; die Wir- 
kungsdauer des Kontaktes ist sehr grofi, die Reaktion verlauft jedoch 
endothcrm, so dali stetig Warme zugefiihrt werden muli. 

Oxydation von Isopropylalkohol zu Azeton. Isopropylalkohol, in den 
Vereinigten Staaten in betrachtlichcr Menge durch Hydratisierung des 

') D. R. P. 422 729. 3 ) A. P. 155 539. ») A. P. 1 388 841. 
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Propylens der Krackgase gewonnen, kann als Ausgangsmaterial fur Azeton 
verwendet werden. Die Oxydation verlauft nach der Gleichung 
2CH 8 • CH(OH) • CH 3 + 2 ■= 2CH a • CO • CH., + 2R.0. 

Der Isopropylalkohol wird nach S. B. Hunt 1 ) in Dampffonn mit der 
zur Oxydation theoretisch notwendigen Menge Luft gemisclit tiher Kon- 
takte, fiir die sich insbesondere auf metallische Trager, wie Nickel, Nickel- 
Chrom und Monelmetall niedergeschlagenes Kupfer, ferner Eisen, Sillier, 
Platin, Platinschwarz, Oxyde des Zinn, Chroms, Kobalts, Vanadins oder 
entsprechende Metalloxydgemische eignen, bei 425—480" geleitet. Die aus- 
tretenden Dampfe werden kondensiert und der Rest durch Auswaschen 
mit Wasser in Waschtiirmen herausgenommen. Bei Verwendung von 
Kupfer als Katalysator betragt die Ausbeute an Azeton 75%, von kupfer- 
plattierten Eisenspanen 60%, von Stahlwolle 55%. 

Analog hierzu arbeitet die /. G. Farbenindustrie A.-G.' 2 ), die als Kataly- 
sator jedoch Zinkphosphid verwendet und dadurch die Ausbeute auf iiber 
80% Azeton steigern will. 

Aus sekundarem Butylalkohol wird nach dem gleichen Verl'ahren 
nach Hunt Methylathylketon, aus Gemischen von Isopropyl- und Iso- 
butylalkohol ein Gemisch von Azeton, Methylathylketon und gerin»en 
Mengen Diathylketon gewonnen. 

48. Oxydation von Butylalkohol zu Butyraldehyd und Buttersaure. 

a) n-Butyraldehyd, Butanal, bildet das Zwischenprodukt der Oxyda- 
tion von Butylalkohol zu Buttersaure, ferner dient er in geringein Ma lie 
als Zusatz zu Kautschuklosungen, da er diesen hiihere Ziihigkeit tuul Ela- 
stizitat verleiht, weitere jedoch nicht ausgedehnte Verweiulmigsmoglicli- 
keiten sind Kondensationen zu Harzen, Vulkanisationsln'schleimigern u. a. 

Als Ausgangsmaterial zur technischen Darstellung dient vorneliinlich 
normaler Butylalkohol, der insbesondere in den Vercinigteii Sfaaten in 
groBen Mengen auf biologischem Wege vennittels des Clostridium acelo- 
butylicum und anderer Bakterien aus niinderwertigein, zur Verfiilteruni; 
ungeeigneten Mais, Reis oder anderen zucker- oder starkelialligcn Male- 
rialien hergestellt wird, wahrend die Darstellung der Buttersaure in Europa, 
vornehmlich inDeutschland aus Azetylen nach folgenden Reaktiouen erl'olgt : 

CH: CH~^CH 3 CH0— vCH 3 -CH(0H)-CH 2 CM() 

Azetylen Azetaldehyd Aldol 

— ->■ C H, ■ C H : C H. C H - - -> C H 3 C H 2 C H, C H 
Krotonaldehyd Butyraldehyd 

Oder CH 3 CH s CH a CH 2 OH— > CH 3 CH 2 CH 2 C00 H 
Butylalkohol Buttersaure. 

l ) A. PP. 1 365 053, 1 479 817; E. P. 173 539. '•*) li. P. 203 877. 
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Die Oxydation des Butylalkohols mit fliissigen Oxydationsmitteln, 
wie Permanganat, Bichromat, Wasserstoffsuperoxyd ergibt nur geringe 
Ausbcuten an Aldehyd, da ein weiterer Teil des Alkohols zu Buttersaure 
und schlieBlich zu CO., und H 2 oxydiert wird. Aus diesen Grunden sind 
die ersten Untersuchungen Uber die Oxydation des Butylalkohols zu Al- 
dehyd auf katalytischem Wege bereits sehr friih erfolgt. P. Sabatier und 
_/. B. Scnderens 1 ) stellten bereits 1903 Butyraldehyd durch Uberleiten 
"dries Butylalkoholluftgemisch.es bei 260—300° uber fein verteiltes Kupfer- 
oxyd her. In den Grundziigen hat sich diese Methode bis heute erhalten 
und nur unwesentliche Verbesserungen, mit denen sich hohere Ausbeuten 
erzielen lieBen, erfahren. In die technische Durchffihrung ist dieses Ver- 
fahren durch die Commercial Solvents Corp.-) gelangt, die in groBem MaBe 
synthetische Buttersaure aus Butylalkoh.ol erzeugt. Als Katalysator 
wird audi jctzt noch Kupferoxyd verwendet; es wird nach D. A. Legg 
und M. A. Adam-') aus geschmolzenem Kupferoxyd hergestellt, indem dieses 
zunachst fein gemahlen und mit Wasserstof f bei etwa 200° teilwcise oder ganz 
zu aktivem Kupfer reduziert wird. n-Butylalkohol wird nun mit Luft gemischt 
in Dampfform bei 280-320° liber diesen Kontakt geleitet und die austreten- 
den Dampfe in einem Kondensator vom Wasserstoff getrennt. Die Ausbeute 
an reinem Aldehyd betragt bei einmaligem Uberleiten der Dampfe uber 
den Kontakt etwa 75%, daneben werden noch geringe Mengen von Butyral- 
dehyddibutylazetal und Buttersaurebutylester gewonnen, die vom Aldehyd 
durch Destination getrennt werden. Das Dibutylazetal wird durch Er- 
hitzen mit verdiinnter Schwefelsaure und nachfolgendes Neutralisieren 
mit Kalk in Butylalkohol und Kalziumbutyrat gespalten. Eine weitere 
Verbesserung des Verfahrens besteht darin, daB d'em Butylalkoholdampf 
vor clem Oberstreichen iiber den Kontakt Wasserdampf zu 2- 18% 
zugegeben wird, wodurch die Ausbeute an Aldehyd auf 90% ge- 
steigert werden kann. 1 ) Die Reinigung des Aldehyds zvvecks Ent- 
fernung von enipyreuniatischen und farbenden Substanzen und anderen 
Veruureinigungen erfolgt durch Vakuumdestillation nach Zusatz von (>% 
Wasscr 5 ); mit diesem hildet er ein azeotropes Gemisch vom Siedepunkt 
66 68", aus clem durch Aussalzen der reine Aldehyd gewonnen wird. Seine 
Stabilisierung gegen Autoxydatiou zu Buttersaure geschieht durch Zusatz 
geringer Mengen (0,01-0,20%) von Hydrochinon, Jod, Pyrogallol, Resor- 
zin, Benzaldehyd u. a. (i ) 

b) Buttersaure wird insbesondere nach biochemischen Methoden 
durch Vergaren von Kohlehydrate enthaltenden Pflanzenfruchten mittels 

') Compt.rend.de l'acad. des sciences 136, 923 (1903). 

=) A. PP. 1 580 143, 1 57(5 544; E. PP. 130 923 (1903), 166 249. 

■'') E P 173 004. ') A. P. 1418 448; F. P. 543 569. 

■') Commercial Solvents Corps., A. P. 1 556 067. «) A. P. 1 550 869. 
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des bazillus butylicus gewonnen. Daneben hat in den letzten Jahren audi 
die Herstellung der Buttersaure nach cliemischen Verfahren erhdhte Be- 
deutung erlangt, da Butylalkohol in groBem Mafistab durch Vergarung von 
Kohlehydraten oder aus Azetylen iiber Aldol gewonnen wird. AIs dessen 
Oxydationsverfahren kommen nur katalytische in Betracht, da die Oxyda- 
tion mit Oxydationsmitteln infolge der mangelhaften Ausbeuten zu kost- 
spielig ist. Ebenso hat das Verfahren der Societe Franeaise des Distilleries 
de Flndo-China 1 ), nach dem Butylalkoholdampf in Geinisch mit Luft 
iiber Kontaktmaterial aus Platinmetallen geleitet wird, infolge der nur 
geringen Ausbeuten keinen Eingang in die Praxis geftinden, sondern es 
wird zunachst nach den oben beschriebenen Verfahren Butylalkohol in 
Aldehyd verwandelt und dieser in einer zweiten Stufe zu Buttersaure 
oxydiert. Dem Nachteil der Zerlegung der Oxydation in zwei getrennte 
Stufen steht folgender Vorteil gegeniiber. In den einzelnen Stufen k (inn en 
bei Erstreben einer hohen Ausbeute an dem gewiinschtcn Rcaktionsend- 
produkt nicht die gleichen Katalysatoren Verwendung finden, ferner wird 
vorteilhaft die Oxydation des Aldehyds zur Saure bei erheblich tieferer 
Temperatur, in fliissigem Zustand, vorgenommen, da andernfalls die Oxy- 
dation unter Aufspaltung des Molekiils weitergeht. 

Nach dem Verfahren der Commercial Solvents Co/7;. 2 ) urfolgt die Oxy- 
dation des Butyraldehyds durch Luft in Gegenwart von Mangaubtityrat 
als Katalysator, der. auf Bimsstein oder Tonscherben aufgetrageu ist. Man 
fiillt den Katalysator in hohe scbmale Reaktionstiirme und lal'd unter 
gleichzeitigem Durchblasen von Luft oder anderen saucrsloi'lhaltigen 
Gasen den Aldehyd bei 65° iiber den Kontakt rieseln; die eutstehende 
Warnie wird durch auBere Bespiilung der Koloune mit Wasser von geeig- 
neter Temperatur abgeleitet und konstant gehalten. Bei Venneidiing des 
Ansteigens der Temperatur iiber 75° erhalt man so eine Ausbeute an Satire 
von etwa 80%. Die Trennung der Saure von uuveraiulertein Aldehyd 
und Alkohol erfolgt durch fraktionierte Destination; mit den Abgasen eut- 
weichender Butyraldehyd wird durch Waschen der Abgase mil Wasser 
wiedergewonnen. Nach Untersuchungcn von N.Griinsteiii*) soil zur Oxy- 
dation des Butyraldehyds in Gegenwart von Manganbui.yrat bereits eine 
Temperatur von 35—40° geniigen, uber eine Anweudung dieser Neuerung 
in der Technik ist bisher jedoch nichts bekannt geworden. 

49. Oxydation von Azetaldehyd zu Esslgsaure. 

Die Oxydation des Azetaldehyds zu Essigsaurc mit eineni annahernd 
quantitativ arbeitenden Verfahren bildete den SchluUstein zu dvi\ be- 

') E. P. 15 775. 

2 ) E. P. 173 004; A. PP. 1 418 448, 1 580 137, 1 590 737- F P 543 5ti<>- 
Can. P. 249 868. 3) D. R. P. ang. G. 27 368. 
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deutenden Industriezweigen, in denen die Synthese der Essigsaure aus 
Azetylen und aus Athylalkohol entwickelt wurde. Es hat sich gezeigt, 
da (J diese neueu Verfahren, in Deutschland insbesondere die aus Azetylen, 
in den Vereinigten Staaten aus Athylalkohol, durch katalytische Oxydation 
wirtschaftlich annahernd gleichwertig neben der alteren Darstellungsart 
aus Graukalk und Vergarung arbeiten, sofern die Azetylen-, Alkohol- und 
Graukalkpreise keinen bedeutenderen Schwankungcn unterworfen sind. 

Die Oxydation des Azetaldehyds kann zunachst auf elektrochemi- 
schem Wege erfolgen. Hierzu dienen elektrolytische Zellen, in denen 
Anodcn- und Kathodenraum durch ehv poroses Diaphragma getrennt sind, 
als Anode findet Platin oder andere von Sauren unangreifbare Metalle, 
als Kathode zumeist Retortenkohle oder Graphit Verwendung, als Elek- 
trolyt verdunnte, meist lOprozentige Schwefelsaure. Bei geringen Strom- 
dichten verlaut't die Elektrolyse mit etwa 80prozentiger Stromausbeute 1 ), 
bei hoherer Dichte wird sie durch Zusatz von Mangan-, Zer-, Molybdan- 
oder Vanadiumsalzcn 2 ) gunstig beeinfluBt. Nachteile dieser anodischen 
Oxydation -- der Aldehyd wird in Form von Paraldehyd dem Anolyten 
laufend langsam zugegeben — sind die verhaltnismaBig hohen Strom- 
kosten, holies Anlagekapital und die Notwendigkeit, das verdunnte Essig- 
saurc-Schwcfelsauregemisch destillieren und die Essigsaure konzentrieren 
zu mtissen. Diese Mangel werden durch die rein katalytische Oxydation 
des Aldehyds zum Teil behoben. 

Letztere trennt sich jc nach der Ausfiihrungsform in mehrereGruppen, 
je nachdem die Oxydation in der flussigen oder der Gasphase vorgenommen 
wird. 

Nach der ersten Ausfuhrungsart beschickt man einen Kessel mit Eisessig, 
Tetrachloratluin:') oder ein andercs geeignetes Losungsmittel und versetzt 
dieses mit geringen Mengen (1/10% vom Gewicht des verarbeiteten Al- 
dehyds) eines geeigneten Katnlysators. Als solclie eignen sich besonders 
Manganverbindungen, die mit Azetaldehyd eine echte oder kolloide Losung 
bilden, wie beispielsweise Manganazetat, -formiat, -butyrat, -benzoat, oder 
-laktat.") Daratif wird Azetaldehyd in cinem Mai oder fortlaufend zugegeben 

und unter erhohtem Druck (1 2 Atmospharen) bei 70 --80° mittels sauer- 

stofl'haltigen Gasen oxydiert. 

Nach neuercn Angaben von H. Drcyjufi & ) kann Azetaldehyd audi 
ohnc Losungsmittel im flussigen Zustand bei 10 20° durch eingeblasene 
Luft in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren unter einem Druck von 

J ) Konsortium fiir elektrochemische Industrie, D. R. P. 274 032. 
2 ) Soci^ti des AcMrics et Forg s de Firminy, Schwz. P. 88 18(5. 
:( ) Verein fiir chemische Industrie, Mainz, D. R. P. 301 274. 
") Konsortium fiir elektrochemische Industrie, D. R. P. 305 550. 
• r ') E. P. 154 680. 
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5—10 Atniospharen quantitativ oxydiert wcrden. AIs Kontaktmatcrialien 
dieiien hierfflr insbesondere Tierkohlenasche oder ki'mstliche Kalzium- 
phosphate. Einen anderen geeigneten Katalysator ftir diese Verfabrens- 
weise stellt Kaolin 1 ), gegebenenfalls in Gegenwart von Natriuinazctat, dar; 
weitere Vorschlage. betreffen die Anwendbarkeit von Kieseigur'-), Eisen- 
oxyd-Natriumazetatgemischen 3 ) und Kobaltazetat-Chroinazetatmischun- 
gen. 4 ) 

Die Apparatur besteht zweckmaBig aus saurebcstanctigeu Silizium- 
stahlen oder Aluminium. Die heiBen, essigsaurehaliigcu Abgase wcrden 
zur Rflckgewinnung der Saure im Gegenstrom mit solchen Mengen Wasser 
gewaschen, daB dieses ganz oder zum groBten Teil verdampft und konzen- 
trierte Essigsaurelosung wiedergewonnen wird. Durchgefuhrt wird das 
Verf ahren von der /. G. Farbenindustrie, dem Konsortiwn Jiir elektrochemischc 
Industrie, Dr. A. Wacker, Gesellschaft fur ckktrochemische Industrie, Ekk- 
trizitatswerk Lanza, Shawinigan Water & Power Corp. und Stock/minis 
Superphosfat Fabriks Aktiebolag. Nach grundlegenden Unterstichungeu von 
Bayer und Villiger verlauft theoretisch die Oxydation des Azefaldehyds 
uber die Peressigsaure nach folgenden Reaktionsgleichumien: 

CH 3 CH0 + 0„= CH s CO,H; 
CH 3 C0 3 H + CH3CHO = 2CH ;i COOH. 

Die Verfahren der katalytischen Oxydation des Azetaldehyds in der 
Gasphase besitzen bislier nur untergeordnete Bedeutung und siiul an 
anderer Stelle angefiihrt (s. Kap. 43). 

50. Oxydation von Azetaldehyd zu Azetylperoxyd. 

Nach einem Verfahren des Konsortiums jiir elektrochemischc Industrie*) 
laBt sich Azetylperoxyd, das als Bleich- und Spreugmitlel Wwendung 
finden soil, aus Azetaldehyd wie folgt durch katalylisclie Oxydalion licr- 
stellen. Man versetzt Essigsaureanhydrid oder ein anderes Saurcanliydnd 
mit in Eisessig gelostem Kobaltazetat oder einer tertiiiren Base, wie 1'yii- 
din als Katalysator und Azetaldehyd, kt'ihlt aul | I()« ab und lei I el bei 
Einhaltung dieser Temperatur reinen Sauerstoff ein. Nach MaBgahc seines 
Verbrauches laBt man darauf weiteren Aldehyd zullieBen und sel/t dies 
fort, bis nach Zusatz von ein Mol Aldehyd auf ein Mo I Siiureanhydrid keine 
Sauerstoffaufnahme m»hrstattfindet. DasReaktionsprodukt beslehl darauf- 
hin aus einer annahernd aquimolekularen Misclumg von Azetylperoxyd und 

x ) British Cellulose & Chem. Manufacturing Co., E P. 154 304. 
-) Farbenfabriken F. Bayer & Co., D. R. P. 299 782- (") I» 89 924 

3 ) H. Drey f up, E. P. 156 916. 

4 ) Chem. Fabriken Worms. Schwz. P. 100 180. ') D. R. P. 403 052. 
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Eisessig, aus der ersteres durch Ausschtitteln, Ausfrieren oder Vakuurndestil- 
lation abgetrennt werden kann. Anwesenheit von Wasser ist streng zu ver- 
meiden, da andernfalls das Peroxyd in die Persaure ubergeht, die sich 
weiter in Wasserstoffsuperoxyd und Essigsaure zersetzt. 

51. Oxydation von Azetaldehyd zu Formaldehyd. 

Kurz gestreift werden sollen die Versuche und Vorschlage, Formal- 
dehyd durch geeignete katalytische Oxydation von Azetaldehyd zu ge- 
winnen. Diese Verfahrensweise hat bereits friiher kaum Aussicht auf 
rentable tcchnische Durchftihrbarkoit gehabt, da die Moglichkeit der 
Oxydation von Methylalkohol nach einem wohlausgebauten Verfahren mit 
gutcr Ausbeutc durchfuhrbar war; ihsbesondere die Methanolsynthese hat 
diese Verfahrensweise durch Verbilligung des Ausgangsmaterials weiter 
befordert. Dennoch sollen im nachstehenden Verfahren dieser Art naher 
ausgefiihrt werden. 

Nach einem Vorschlag des Konsortiums fiir elektrochemische Industrie 
G. m. b. HJ) erhalt man durch Uberleiten eines Oemisches aus Azet- 
aldehyddampf unci sauerstoffhaltigen Gasen iiber einem erhitzten Metall- 
oxyd- oder Metallkatalysator reichliche Mengcn Formaldehyd. »Als Kon- 
takte eignen sich insbesondere lcicht reduzierbare Oxyde bildende Metalle 
oder Oxyde, die mehrerc Oxydationsstufen zu bilden vermogcn, wie Vana- 
din- oder Zeroxyd. Beffirdert wird die Oxydation durch Zusatz von Wasser- 
dampf oder indifferenten Gasen; die Reaktionsprodukte werden in Wasser 
geliist und darauf durch fraktionierte Destination getrennt. Einzelheiten 
iiber die anzuwendenden Temperaturen und Hrihe der erhaltenen Aus- 
beuteu sind nicht bekannt geworden, ebenso hat man nichts iiber eine 
Durchfiihrung des Verfahrens, die sehr in Zweifel stent, gehort. 

52- Oxydation von Krotonaldehyd zu Krotonsaure. 

Die Oxydation von Krotonaldehyd zu Krotonsaure erfolgt nach dem 
Verfahren der Ekktrizitiitswerk Lanza A.-G.-) bei 40" nicht iibersteigenden 
Temperaturen in Gegenwart von Mangansalzen als Katalysator mit Luft 
oder anderen sauerstoffhaltigen Oxydationsmitteln. Der Katalysator be- 
steht aus einer mil Eisessig stark verdiinnten Manganazetat- und Kaliuni- 
permanganath'isung, diese befindet sich in einem mit Riihrwerk versehenen 
und wassergekiihlten Kessel. Der Aldehyd wird fortlaufend zugegehen und 
gleichzeitig ein ununterbrochener Luftstrom durch die Losung durch- 

l ) D. R. P. ang. C 30 515; Schwz. P. 100 179; E. P. 178 842; A. P. 1 4(i()244; 
F. P. 550 236. 

*) E. P. 165 728; Schwz. P. 88 560; F. P. 53(3424; A. P. 1445 544. 
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geblasen. Nach dem Abdestillieren des Wassers und dcr Essigsaure blcibt 
die erhaltene Krotonsaure in festem Zustande zuriick und wird (lurch 
Losen mit Soda und Ausfallen durch Same gereinigt. 

53. Oxydation von Kohlehydraten zu Oxalsaure. 

Oxalsaure bildet allgemein bei der schonendcn Oxydation hoch- 
molekularer Kohlehvdrate durch kraftige Oxydatiousmittel das End- 
produkt. Bedingung "ist jedoch, die Reaktion so weit zu drosseln, dal.'> die 
Oxydation bei diesem Zwisclienprodukt stehenblcibt uml miiglichst ge- 
ringe Verluste. durch Kohlensaurebildung eintretcn. 

Als Oxydationsmittel werden allgemein Salpetersaure odor nach 
neueren Verfahren auch Stickoxyd-Sauerstoff-Gemenge verwendet, als 
Ausgangsmaterialien dienen samtliche Kohlehydrate cuthaltcnden Natur- 
produkte, Sagemehl und Zuckerfabrikationsabfallproduktc, wie Melasse 
und Raffinadesirup. Die gQnstigste Reaktionstemperatur betragt all- 
gemein etwa 50°, urn Verluste durch Kohlensaureentwicklung zu ver- 
meiden und die Reaktionsgeschwindigkeit drosseln zu kiinuen; auf cm Tcil 

Kohlehydrate verwendet man etwa 8 Teile Salpetersaure (D. 1,20 1,25). 

Unter dies,en Bedingungen verlauft die Reaktion ruhig untcr gleichmal.'.iger 
Stickoxydentwicklung. Letztere hat infolge der daniit verbundenen 
Salpetersaureverluste lange Zeit der Einfiihrung dieses Verfahrens in die 
Technik hindernd im Weg gestanden, erst tcchnische Verbesserungen mil 
restloser Ausniitzung der Stickoxyde ohne hohc Kosten haben im Vcrem 
mit der Verwendbarkeit von Reaktionsbeschleunigern den Weg in die 
Technik geebnet. Die erste Angabe der Mitwirkung eines Katalysators 1 ) 
betraf den Zusatz von 0,1—0,2% (der angewandten Zuckermengc) an 
Vanadiumpentoxyd. So erhalt man nach Naumann, Miiser und Liiidcn- 
baum 2 ) bei Einwirkung von 500 cm 3 Salpetersaure (I). 1,40) auf 50 g 
Saccharose, der 0,1 g V,0 5 zugesetzt sind, nach etwa 20 30 Slunden cine 
vollstandige Oyxdation in Oxalsaure ohne irgendwekiie Verluste durch 
Nebenbildung von Kohlcnsaure, Schleim- oder Zuckcrsaure. 

Seinen wesentiichsten Ausbau zur Wirtschaftlichkeit hat cli cses 
Verfahren durch die R. A. S. F. s ) erfahren. Als Ausgangsmaterialien 
eignen sich samtliche zellulose- und zuckerhaltigen Produkte, wie Sage- 
mehl, Holzspane und die daraus gewonnenen ligniulialtigeu Abl'allprodukte, 
wie Zellpech. Dieses Ausgangsmaterial wird mit einer Liisuiig von Hisen- 
nitrat in 40— 65prozentiger Salpetersaure zu eineni Brci angeriihrl und durch 
diesen ein Gemisch von Luft und Stickoxyden geleitet. Die Optimal- 

!) D. R. P. 208 999. 2 ) journ. prakt. Cliem. 75, 148 (1907). 

3 ) D. R. PP. 370 972, 373 129, 373 130, 393 551; Schwz. P. 99 041; li. P. 
184 627; A. P. 1 518 597; F. PP. 556 700, 535 938. 
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temperatur fur diese schonende Oxydation betragt etwa 60°; nachdem das 
Holz ztim grofiten Teil in Losung gegangen ist, wird vom Riickstand ab- 
filtriert, aus dem Filtrat kristallisiert nach Abkiihlen der groBte Teil 
dcr gebildeten Oxalsaure aus, der restliche Anteil wird durch Kalkwasser 
als Kalziumoxalat ausgcfallt. 

Dieses Verfahren kann auch dahingehend abgeandert werden, daB 
die Oxydation durch Magnesiumnitrat vorgenommen wird. In einem 
mit Riihrwerk versehenen Kessel wird technisches Magnesiumnitrat, 
Mg (NOj);'(i HLO eingeschmolzen und nach Erreichung einer Temperatur 
von 160-170° allmahlich Sagemehl zugegeben. Dieses lost sich unter 
starkem Schaumen in der Masse; die gebildete Oxalsaure wird gleichzeitig 
in ihr Magnesiumsalz ubergefiihrt. Beide Verfahren besitzen gegeniiber 
den altercn der Oxydation mittels Salpetersaure den Vorzug, daB die Zer- 
storung der zellulosehaltigen Ausgangsmatcrialien fast ohne Ruckstande 
vonstatten geht und gleichzeitig hohere Oxalsaureausbeuten erhalten 
werden. 

Eine ahnliche Verfahrensweise hat sich die Dr. A. W acker, Gesellschaft 
fur elektrochemische Industrie 1 ) schiitzen lassen. Darnach werden als Aus- 
gangsstoffe ebenfalls Kohlehydrate, Zellulose oder zellulosehaltige Mate- 
rialien verwendet, diese mit 70prozentiger Schwefelsaure und ctwas Vana- 
diumpentoxyd als Katalysator zu einem Brei angeruhrt und das Gemisch 
darauf bei 50° mit einem Stickoxyd-Luft-Gemisch behandelt. Derzunachst 
schwarz gefiirbte Brei geht allmahlich in Losung, wird nach wenigen 
Stunden hell und scheidet nach Abfiltrieren und Kiihlen technisch reine 
Oxalsaure aus. Die Konzentration der Schwefelsaure darf 65-70% nicht 
merklich unter- oder iiberschreitcn, da Schwefelsaure nur in dieser Kon- 
zentration uin sehr gutes Losungsvermogen fur Stickoxyde besitzt. Bei 
Verwendung von hochprozentigem oder reinem Sauerstoff in Gegenwart 
von nur wenig Stickoxyd (1 Mol NO : 15 20 Mol 0.,) erfolgt glatte 
Aufuahnie des Gases. 

G. Kolsky-) schliigt dagegen vor, die Schwefelsaure durch 50pro- 
zentige Phosphorsaure zu ersetzen, als Katalysator client ebenfalls Vana- 
diumpentoxyd. Im iibrigen besitzt dieses Verfahren nur unwesentliche 
Unterschiede gegeniiber dem der Dr. A. Wacker, Gesellschajt jiir elektro- 
chemische Industrie (s. oben). 

54. Oxydation von Kohlehydraten zu Weinsaure. 

Bei der Oxydation von Polyosen und Monosen durch Salpeter-Schwefel- 
saure zu Zucker- und Weinsaure erhalt man nach Angaben der Diamalt- 
A.-G. [i ) bei gleichzeitiger Saureersparnis eine erhohte Ausbeute an diesen 

i) D. R. P. 409 948. -) A. P. 1 446012. :! ) O.P. 89 263; Can. P. 233 734. 
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Sauren, wenn dem Reaktionsprodukt Sauerstoffubertrager, insbesondere 
Vanadiumpentoxyd oder Quecksilbersulfat, zugegeben werden. Die Kohle- 
hydrate werden zunachst in Schwefelsaure geliist, der Katalysator (2—5% 
der angewandten Menge an Kohlehydraten) zugegeben, auf 95° erwarmt 
und in die Losung allmahlich Salpetersaure (D. 1,40) zugegeben oder 
nitrose Gase in Gegenwart von Luft durchgeblasen. Aus dem klaren Re- 
aktionsprodukt wird durch Auskristallisierenlassen das Saurcgemisch ab- 
geschieden, aus dem nochmals gelSsten Rohprodukt die Zuckersaure 
darauf als saures Kalzium- oder Bariumsalz, die Weinsaure als Kalium- 
bitartrat ausgeschieden. 

55. Oxydation von Kohlenoxyd zu KohlensSure. 

Die Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlensaure besitzt aus analy- 
tischen, hygienischen und praktischen Grunden, wie fur die Verwenclung 
von Kohlenoxydgasmasken, Reinigung von kohlenoxydhaltiger Luft und 
ahnlichen Grunden erhebliches technisches Interesse. 

Fur analytische Zwecke erwahnenswert ist das Verfahreu der Nitrogen- 
Gesellschaft 1 ), nach dem zur Oxydation von Kohlenoxyd sich besonders eiu 
Katalysatorgemisch, das aus 85% Zement, 10% CuO unci 5% A1,0 ; , 
besteht, eignet. Mit diesem Kontakt beginnt die Oxydation des Kohlcn- 
oxyds in Gegenwart von Sauerstoff bereits bei 210-220", uni bei 300 " 
quantitativ zu verlaufen, wahrend in Gegenwart anderer Katalysatoren, 
wie Ton, Lehm, Bauxit, die Reaktion erst in hoheren Tenipeiafur- 
gebieten beginnt. Die Rolle des Kupfers als Katalysator besteht dariu, dal.i 
primar das Kohlenoxyd zu C0 2 unter gleichzeitiger Reduktion des Kupfer- 
oxydes zu Kupfer oxydiert wird und letzteres daraul sofort wieder in CuO 
tibergeht. 

Nach Angaben von K. Hofmann 2 ) leitet man das kolilenoxydhaltige 
Gas durch Chromsaurelosung, der geringe Men gen Qtiecksilbemxyd zu- 
gefugt sind. Dadurch wird die Oxydation des CO so besehleunigl, dal.'i man 
diese Bestimmungsmethode fiir analytische Zwecke dienstbar niaclieii 
kann. 

Das ausgedehnteste und bedeutendste Gebiet der Oxydation von 
Kohlenoxyd zu C0 2 ist die Ausarbeitunggeeigneter Katalysatorengeniiselie, 
mit deren Hilfe es gelingt, Kohlenoxyd in Luft bis zu Konzentralionen von 
6% bei gewohnlicher Temperatur unschadlich zu machen. Diese Stol'fe 
bilden die Fullmateriahen der Kohlenoxydschutzmasken. Als Katalysa- 
toren eignen sich Mangandioxyd unci Schwermetalloxyde, wie Kobalt-, 
Kupfer- und Silberoxyd, allein oder in geeigneter Misehung angewandt. 
Bekannt geworden sind insbesondere ,,Hopcalite 1", bestehend aus 00% 

') D. R. P. 312 726. 2) D R p. 307 614. 
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Mn0 2 und 40% CuO und „Hopcalite II", der aus 50% MnO a , 30%CuO, 
15% Co 2 3 und 5% Ag 2 besteht. Sehr wesentlich fur die Wirksamkeit 
ist die Art der Hcrstellung des Mangandioxyds. 1 ) Verunreinigungen, wie 
adsorbiertes Alkali, ebenso hoherer Feuchtigkeitsgehalt vermindern dessen 
Reaktionsfahigkeit in starkem MaBe. Der Katalysator wird in teilweise 
hydratisierter Form angcwandt. Teilweise Entwasserung ist notwendig 
zur Erzielung einer maximalen Wirksamkeit, zu starke Entwasserung setzt 
dicse dagegen wiedcr herab, obwohl eindeutige Maxima bisher nicht bestimmt 
werden konnten. Das zu rcinigendc Gas ist aus gleichen Grunden vor Ein- 
tritt in den Kontakt durch geeignete Trockenmittel, wie Chlorkalzium, 
weitgchend von Feuchtigkeit zu befrcien. 

Eingeheude Arbeiten iiber den Mechanismus der Kohlenoxydoxydation 
am Kontakt stammen von A. F. Benton' 1 ). Adsorptionsversuche mit ver- 
schiedenen Katalysatoren und Gasen ergaben, daB hierbei zwischen „pri- 
marer" und „sekunda.rer" Adsorption zu unterscheiden ist. Erstere wird 
durch Hauptvalenzcn, letztere durch Nebenvalenzen des Katalysators 
verursacht. Primar adsorbierbare Gase werden hartnackig festgehalten, 
die Adsorptionsgeschwindigkeit steigt mit der Temperatur an, bei sekun- 
darer Adsorption fallt sic dagegen mit steigender Temperatur. Der Wir- 
kungsgrad jener Oxydationskatalysatoren ist von der gesamten und sckun- 
daren Adsorptionsfahigkeit unabhangig, aber um so groBer, je holier die 
primare Adsorptionsfahigkeit ist. 

Die Oxydation des Kohlenoxyds verlauft wahrscheinlich nach dem 
Schema 

>MO -I- CO T - >MO • CO r /M ■ OCO ^ /M + CO, T, 

wobei > MO und > M einen Teil der Oxyd- bzw. Metalloberflache be- 
detitet. Primar adsorbiertes CO kann in Gegunsatz zu sekundar festgehal- 
tenem selbst ini Vakuuni nur schwer cntfernt werden, daraus wird ge- 
folgert, daB der Elektronenaustausch nach > MO • CO r > MOCO r > M ■ 
OCO verlauft. Mit letzterer Strukturformel wird die Stufe der primaren 
Adsorption wahrscheinlich gemacht. 

56. Oxydation von Kohlenoxyd mit Wasserdampf. 

Insbesondere zur Darstelluug von reinem oder hochprozeutigeni 
Wasserstoffgas, wie es fiir katalytische Hydrierungen, Reduktionen, I>er- 
ginisierung von Olen und Kohle oder zur Aunnoniaksynthese verwendel 
wird, dient der chemischen Technik ztim Teil Wassergas, Generatorgas oder 
zersetztes Kokereigas als Ausgangsmaterial. Diese Gase sine! wie folgt etwa 
zusammengesetzt: 

!) W. A. Whiksell und J. C. W. Fruzer, [onm. Amur. Chem. Soc. 45, 2841 
(1923). 2) journ. Amer. Chem. Soc. 45, 887, 900 (1923). 

Bruckner, Katalytische Reaktionen. 7 
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Wassergas Generatorgas 

Wasserstoff.- 50% 6",', 

Kohlenoxyd 44% 30 "„ 

Stickstoff 4% lil "„ 

Kohlensaure 2% 3% 

Die Darstellung wasserstoffreicherer Gase aus diesen beruht ini wesent- 
lichen auf folgender Reaktion: CO + H,0 = CO, + H a . 

Zum ersten Male wurde diese Reaktion von Naumann unci Pistor 1 ) 

und Hoitsema-) untersucht, die bis zu 560° keine Oxydation iiachweiscn 

konnten, bei 600° waren 2%, bei 900 "8%, bei 954° 10,5% des vorllaadenen 

CO in C0 2 und H 2 umgesetzt. Hahn s ) erhielt fur die Glcichgewichtskon- 

" [CO] [H„0] 
stante k = ^ ri -- folgende Werte: 
|CU 2 J [H„J 

Tamperatur 786° 886° 986" 1086" 
k 0,81 1,19 1,54 1,95 

und konnte die Gtiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes bis zu 1400° ex- 
perimentell bestatigen. Die Reaktion verlauft exothenn und cntwickelt 
500° etwa 9650 cal. Die altesten Vorschlage zur Ausfuhrung dieser Reaktion 
der Oxydation des Kohlenoxydes, des Wasscrgases zu Kohlensaure und 
Wasserstoff stanimen von Hembert und Henry*); die Autoren schlugen 
vor, die Reaktion in mit feuerfesten Materialien versetzten Kauimeni 
durchzufuhren. Reag entdeckte zu der gleichen Zeit die katalytische Wir- 
kung von Metallkatalysatoren auf die Reaktion und Mo ml und Lunger 
wenige Zeit spiiter von feinverteiltem Nickel und Kobalt unter gleiehzeitiger 
Herabsetzung der Temperatur auf 350—450". 

Zur technischen Durchfuhrung gelangte dieses Verl'ahreu in groBlctn 
MaBstabe von der B. A. S. F., in den Werken Leuna und Oppuiv') zur 1 ler- 
stellung von Wasserstoff fur die Ammoniaksynthese. Das Rohgas, ein 
Gemisch von Generator- und Wassergas, wird zmuichst durch Staubl'anger 
Oder Gaszentrifugen von Staubteilchen, die den Kontakt verschmutzen 
warden, gereinigt, mit aktiver Kohle vom SchwefelwassersLofl' befreit und 
darauf den Kontaktofen zugefiihrt, in denen liber clem Katalysator die 
Oxydation des Konlenoxyds mit Wasserdampf zu Wasserstoff uud Kohlen- 
saure erfolgt. Das Gas tritt zunachst durch Waschtiinne von 17 in I lolic, 
in denen es mit Wasser von 85° berieselt und damit gleichzeitig mit Wasser- 
dampf gesattigt wird, darauf wird es in Warmeaustauschem weiler vor- 

x ) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 18, 2724 (1885). 
-) Ztschr. f. phys. Chem. 25, 686.(1898). ' 
3 ) Ztschr. f. phys. Chem. 42, 705 (1003). 
") Compt.rend.de l'acad. des sciences 101, 7<)7 (1885) 

s ) D. R. PP. 268 929, 271516, 279 582, 282 849, 284 1715, 293 585 300 032 
303 952, 306 303. ' ' 
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gewarmt, wobei die Abwarme des umgesetzten Gases das Frischgas anheizt 
und tritt dann in den Kontaktofen ein. Dieser enthalt Ubereinander eine 
Reihe durchlochter Eisenbleche, die den Kontakt, der aus aktiviertem 
Eisenoxyd von hoher Porositat besteht, tragen. Die Reaktionstemperatur 
von annahcrnd 500° ist gcnau einzuhalten, zwecks besserer Vervollstandi- 
gung der Reaktion werden je zwei Reaktionsapparate hintereinander- 
geschaltet, worauf das Endgas nunmehr nur noch etwa 1—2% Kohlen- 
oxyd enthalt, wahrend der Kohlenoxydgehalt nach Verlassen des ersten 
Kontaktapparates noch 5% betragt. Weitere Einzelheiten insbesondere 
apparativer Art sind von Bosch 1 ), Tour 2 ) und Lefibre 3 ) beschrieben 
worden. 

Da die Reaktion exotherm verlauft, ist wahrend des kontinuierlichen 
Betriebes Warmezufuhr zu den Ofen nicht erforderlich, die genaue Ein- 
stellung der Reaktionstemperatur erfolgt durch laufende Einstellung der 
Vorwarmung auf bcstimmte, leicht einregulierbare Temperaturen. Neben 
der Vorheizung durch Warmeaustausch der Abgase laSt diese sich 
in vorteilhafter Weise dadurch bewirken, daB man die Gase vor dem 
Eintritt in den Kontaktofen durch einen elektrischen Hochspannungs- 
lichtbogen, etwa in der Art der bekannten Flammenbogenofen, erhitzt. 
Die hohe Temperatur des Lichtbogens gestattet es, die Vorwarmung 
bei verhaltnismaBig geringem Raumbedarf und mit hohem Wirkungs- 
grad in technisch zufriedcnstellender Weise vorzunehmen. 

Nach Entfernung der Hauptmenge des Kohlenoxyds nach dieser Ver- 
fahrensweisc wird das restliche Kohlenoxyd weiter durch Behandeln des 
Gases mit Wasserdampf unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren 
oxydiert. Zu diesem Zwecke wird dem nunmehr nur noch bis zu 2% 
Kohlenoxyd enthaltenden Wasserstoff Luft und Sauerstoff zugegeben 
und nach Sattigung mit der notwendigcn Wasserdampfmenge komprimiert 
und liber die Kontakte gcleitet. Die Sauerstoffzugabe bewirkt je nach Mat>- 
gabe der Menge des Zusatzes gleichzeitig eine Verbrennung von Wasser- 
stoff am Kontakt, wodurch die notwendige Reaktionstemperatur ohne 
auBere Beheizung der Druckkorper erzielt wird. Der Verlust an Wasser- 
stoff ist gering, da die Hauptmenge der notwendigen Warme durch Vor- 
warmung des cintretenden Gas-Dampf-Gemisches zugefiihrt wird. In das 
den Druckapparat verlassende, nunmehr nur noch 0,02 ■ -0,04% CO ent- 
haltende Gas wird zunachst Wasser cingespritzt, das sich damit auf 90 
bis 95° crwa.mt und zur Dampfsattigung des Frischgases verwendet 
wird. 4 ) 

!) Chem.-Ztg. 44, 721 (1920). 2 ) Chem. Metall. Engiii. 26, 245, 307 (1922). 

•') Ind. chim~.8, 44, 86 (1921). 

• 1 ) B. A. S. F., D. R. P. 337 153; Pat art, E. P. 228 153. 



100 V. Katalytische Oxydationcn. 

Als Kontaktmassen eigneii sich vor allem Eisenoxydkatalysatoren, 
da diese gegenuber Schwefelwasserstoff und orgauischen Schwefelver- 
bindungen nahezu unempfindlich sind, wahrend Nickel- und Kobaltkata- 
lysatoren insbesondere durch organische Schwcfelvcrbindungen sclinell 
vergiftet werden und damit ihre Wirksamkeit eiiibiil.ien. 

Erstere werden dargestellt aus gef alltem Eisenhydroxyd, das nach griind- 
Iichem Auswaschen der zunaclist in ibm enthaltenen Anionen mil geldsclitein 
chemisch reinen Kalk zu einer pastenartigen Masse augcriilirt wird, die in 
Formstucke von geeigneter GroBe verarbeitet wird. 1 ) Die rohen I'orni- 
stucke werden bei Temperaturen von 200—300° getrocknet und sind dar- 
auf zum Einfiillen in die Kontaktofen gebrauchsfertig, Erhitzen derselhen 
auf 800° ubersteigende Temperaturen ist dagegen zu vernieiden, inn einer 
Sinterung des feinporigen aktiven Materials vorzubcugen.-) Die. Her- 
stellung der gleichwertigen Nickel- und Kobaltkatalysatoren erfolgt auf 
demselben Wege. 

Als wirksame Aktivatoren zu diesen Katalysatoren habeu sich geringe 
Zusltze der Oxyde des Silbers, Urans, Molybdans, Thoriums, Chroms, 
Antimons und Berylliums erwiesen. 3 ) 

Mit der Entdeckung der allgemein erhohten Wirksamkeit von Mehr- 
stoffkatalysatorensystemen gegentiber Einstoffkontakten wurde von der 
B. A. S. FA) auch fiir das Gebiet der katalytischen Oxydation von Kohlen- 
oxyd zu Kohlensaure eine grotkre Anzahl hochaktiver Melallpaare von 
wesentlich erhohter Wirksamkeit aufgefunclen ; insbesondere I'olgeiide 
Metallgruppierungen Cu-Zn, Zn-Cr und Pb-U besitzen sehr hohe Akti- 
vitat, ferner, ebenfalls nach Untersuchungen der B. A. S. /•'/■), eisen- 
reiche Nickelkontakte, die infolge ihres hohen Gelialtes an Eiseu die schiid- 
liche Nebenreaktion CO + 2 H, = CH„ -|- H a O untcrbindcn. Letzlerer 
Katalysator wird insbesondere wegen des hohen Nickelpreises vortcilhall 
auf keramischen Massen, Bimsstein, Bauxit oder Tonscherhni nicdcrge- 
schlagen verwendet. 

Eingehende Untersuchungen iiber die Wirksamkeit verschiedeniT 
Einstoff- und Mehrstoffkatalysatorensystenie stanunen von Fvuus uiul 
Newton. 6 ) Die Verfasser mischten Wassergas mil 33",, Kohlenoxydgehalt 
im Verhaltnis 1 : 3 mit Wasserdampf und lielkn stiiudlieh ehic (ias- 
menge, die dem 600fachen des Katalysatorvolumens entsprach, iiber 
den Kontakt streichen. Aus dem reichhaltigen Untersuchung'material 
seien die wichtigsten Ergebnisse in der nachstehendeu Aufstellung vvicder- 
gegeben: 

*) B. A. S. F., D. R. P. 292 615. *) B. A. S. /-'., I) R l> - m i n -> 

■') B. A. S. F., D. R. P. 279 582. <) D. R P '^84 170 ' ' "" 

") D. R. PP. 282 849, 297 258. «) Ind. Engir, Cliem. 18, 513 (1920) 
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Kontaktmaterial und 
dessen Zusammensetzung 



bei 380° CO in 
Vol,-Proz. im 
entweichenden 
trockenen Gas 



bei 444° CO in 
Vol.-Proz. im 
entweichenden 
trockenen Oas 



— 


"to 


— . 


1,1 


5,6 


0,9 


14,8 


6,5 


0,5 


0,9 


0,6 


1,0 


5,2 


1,2 


1,7 


1,0 


4,3 


0,9 


0,7 


1,0 


2,0 


1,0 


2,3 


1,8 


4,6 


1,0 



Co 

Fe 

Fe als Fe a O,i 

Cr 

99 % Co, 1 % K 

94 % Co, 5 % Al, 1 % K . 

99 % Fe, 1 % K 

94%Fe,5%Al, 1%K . . 
65% Fe, 25% Co, 10% Al . 
84% Fe, 10% Co, 5% Al, 

1% K 

94% Fe, 5% Co, 1 % K . 

94 % Fe, 6 % Cr 

95 % Fe, 5 % Mn . . . . 

Bemerkenswert ist an diesen Versuchsergebnissen, daB hier im Gegen- 
satz zu vielen anderen katalytisch beschleunigten Reaktionen Mehrstoff- 
systcme eine schlechtcre Wirksamkeit zeigen als Einstoffkatalysatoren ; 
Kobalt und Eisen allein angewandt, bewirken bei 380° dagegen quanti- 
tativen Unisatz. 

57. Katalytische Oxydatlon aromatlscher Kohlenwasserstoffe 
und deren Verbindungen. 

Die katalytische Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe und 
deren Verbindungen erfolgt bis auf wenige Ausnahmen in der Oasphase, 
die zu oxydierenden Verbindungen werden mit der thcoretisch notwen- 
digen Luftinenge oder einem Mehrfachen davon iiber geeignete Kontakte 
geleitet. Die Auweuduug reinen Sauerstoffs erfolgt in sehr untergeorduetem 
Matte, da samtliche Oxydationsreaktionen mit positiver Warmetonung 
verlaul'en und durcli notwendige Abfiihrung der freiwerdenden Warme- 
mengen die Apparate sehr kompliziert wiirden. Der Stickstoff der Oxy- 
dationslul't bzw. deren Uberschul'i das^egen erlaubt eine aniuihernde Kon- 
stanthaltung ikr optimalen Reaktionstemperatur durcli Abfuhrung der 
gebildeten Warniemengen. 

Als Katalysatoren der Oxydation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffeu eignen sich die audi sonst gebrauchlichen Oxydationskatalysatoren, 
wie Vanadiumpentoxyd, Molybdansaureanhydrid oder audere seltene 
Erden, Schwermetalloxyde, Edelmetalle u. a. Ebenso ist die Art der 
technischen Durchfiihrung der Oxydation der einzelnen Verbindungen 
untcreinander uur wenig verschieden, wenn sich in einzelnen Fallen audi 
interessante Varianten ergeben. 
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58. Oxydation von Benzol. 

In flussigem Zustande verhalt sich Benzol gegcniiber Oxydations- 
mitteln ziemlich indifferent; Luftsauerstoff zeigt nur uuinerkliche Ein- 
wirkung, Ozon bildet ein auSerst explosives Ozobenzol, das Peroxyd- 
charakter aufweist. Flussige oder feste kraftige Oxydationsmittel dagegen 
oxydieren sofort zu Kohlensaure und Wasser, wahrend Zwischenprodukte 
kaum in nennenswerter Menge beobachtet werden konnten. hirst durcli 
Katalyse von dampfformigem Benzol uber geeignete Katalysatoren ge- 
lang es, die Oxydation so zu lenken, daft fast kein CO.,, dafiir aber wort- 
voile Oxydationszwischenprodukte, vornehmlieh Maleinsaure, gebildet 
werden. 

Eingehende Untersuchungen hieruber stamnien von dor Bar ret Camp., 
New York. Nach deren Verfahren 1 ) leitet man Benzollul'tgeinische bei 
400—450° uber Vanadiumpentoxyd und erhalt so in guter Ansbctite 
Maleinsaure. Hierbei tritt Spaltung des Benzolnioleklils ein: 

,/V HC + COOH 

2l N y+90 3 = 2 H «__ COOH + 2H 2 |4C(),. 

Da Schwefelverbindungen, wie Thiophen, SchwefelkohlensloH" nnd ahn- 
liche, die stets in technischem Benzol enthalten sind, den Katalysator 
in seiner Wirksarnkeit bald lahmen wiirden, reinigt die Barret Co.*) diese 
Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Naphthaliii usw. von in ilincn 
enthaltenen Verunreinigungen durch Oberleiten der Dampfe mil geringen 
Mengen Luft gemischt uber einen Vorkontakt aus Vanadium-, Kupfer-, 
Aluminium- oder Thoriumoxyd bei 280—320", wodurch nur diese Ver- 
unreinigungen, nicht dagegen die Kohlenwasserstoffe selbst oxydiert 
werden. 

Nur unwesentliche Abanderungen hierzu hringt das Verfahren von 
C. R. Downs. 3 ) Zwecks Konstanthaltung der optinialen Reaktionstompera- 
tur empfiehlt dieser 1 ), innerhalb der Reaktionszone in lu'soiidm-n Rohr- 
systemen Quecksilberdampfe zu verteilen, die zwar mil dein Kalalysator 
nicht in unmittelbare BerUhrung kommen di'irfen, tun dessen Vergiflung 
vorzubeugen, dafiir aber eine vorziigliche Warnieabl'uhr dnrslelliMi. Das 
Quecksilber darf nicht vollstandig verdampfen, soudern isi naeli Ko;i- 
densation der Dampfe stets zuruckzuftihreu. 

Nach Angaben der The SeLden Corp. wird das Vanadiumpenloxyd") 

*) D. R. P. 365 894; E. PP. 1 374 720, 165 07(i, 11,7 210- AIM' I T77 r >'i4 
1380 277, 1515 299; F. P. 535 086; Holl. P. 6037 ' 

2 ) A. P. 1417 367; F.P.526005; Schwz. P. 90 090; SchwoU IT 54 402 
55 500. 3 ) A. PP. 1318 631, 1318 632, 1318 033 ' 

4 ) D. R. P. 404 998; A. P. 1 374 720. B) Schwed. P 57 335 
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zweckmaBig vor seiner Verwendung geschmolzen und darauf fein gemahlen, 
die Monsanto Chemical Works 1 ) schlagen vor, Vanadylzeolithe als Kata- 
lysator zu verwenden. Zu deren Herstellung reduziert man eine heiBe 
LOsung von 64 g Kaliumvanadat in 1 1 Wasser mit gasformiger schwef- 
ligcr Saure, alkalisiert und setzt eine LOsung von 1500 g Kaliwasserglas 
von 30° Be und 40 g Kaliumborat in 8 1 Wasser zu. Nach Erwarmen wird 
das Gemisch mit verdiinnter Schwefelsaure neutralisiert und so der Nieder- 
schlag eines Bor-Vanadiumsilikates vom Zeolithtypus erhalten, der nach 
Trocknen mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt wird, um das Vanadium 
zur funfwertigen Stufe aufzuoxydieren. 

Die Reimgung der katalytisch gewonnenen Maleinsaure 2 ), die geringe 
Mengen von Benzochinon und dunkelgefarbte Zersetzungsprodukte enthalt 
und von denen sie weder durch Destination mit Wasserdampf oder im Va- 
kuum getrennt werden kann, ist nur schwer durchfiihrbar. Die rohe, 
wasserhaltige Saure wird mit organischen LBsungsmitteln, wie Benzol, 
Toluol, Solventnaphtha versetzt und das Gemisch der Destination unter- 
worfen. Zunachst gehen Wasser und die LBsungsmittel zusammen mit 
dem Chinon und den anderen Verunreinigungen uber, wahrend Malein- 
saureanhydrid zuriickbleibt und erst gegen Beendigung der Destination 
ubergetrieben wird. Bei der Abkuhlung dieses Nachlaufes scheidet sich 
darauf die Maleinsaure in reiner Form aus. 



59. 

Zur Oxydation von Benzol zu Phenol beladt man nach C. H. Bibb*) 
bei 60" Luft mit Benzoldampf, gibt 1% an Stickoxyden zu und leitet 
dieses Gemisch, das aus 1 Teil Benzoldampf: 3 Teilen Luft besteht, durch 
ein Quarzrohr. Die Stickoxyde bilden hierbei den Sauerstoffiibertragcr. 
Das Reaktionsprodukt wird auf 85° abgektihlt und das Phenol als braun- 
liche, geriuge Mengen Naphthalin, Diphenyl und Diphenylenoxyd enthal- 
tende FlLissigkcit erhalten. Nicht umgesetztes Benzol wird bei weiterer 
Kuhlung der Reaktionsabgase abgeschieden. Die weitere Reinigung des 
Phenols crfolgt durch fraktionierte Vakuumdestillation. 

Nach dem Verfahren der Dow Chemical Co. 4 ) erhiilt man Phenole aus 
Benzolkohlenwasserstoffen durch Druckerhitzung in Gegenwart von ge- 
eigneten Katalysatoren. Der Autoklav wird zu je einem Drittel mit 2()pro- 
zentiger Natronlauge und Benzol beschickt, etwas Uranoxyd und Vana- 
diumoxyd als Katalysator zugefugt und etwa 1 Stunde auf 330 360° 
erhitzt. Nach Abkuhlen wird das wasserklare Reaktionsgemisch ab- 



1 ) E. P. 266 007; F. P. 635 717; Selden Corp., E. P. 281 307. 

2 ) A. P. 1 424 138. 3 ) A. P. 1 547 725. l ) A. P. 1 595 299. 
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gelassen, rticht umgesetztes Benzol mit Wasserdampf abdestillicrt und 
die Natriumphenolatlosung nach Ansauern nach dem iiblichcn Verfahren 
aufgearbeitet. 

Beide Verfahren besitzen unter normalen wirtschaftlichcn Vcrhiilt- 
nissen nur untergeordnete Bedeutung, da Phenol als Produkt der Teer- 
destillation in vollig ausreichender Menge zur Vcrfugung stent, in Kriegs- 
fallen durften dagegen bei gesteigerter Nachfrage nach Phenol diese Ver- 
fahren Anwendung finden. 



60. Oxydation und Dehydratation von Hexahydrophenol 
uber Katalysatoren. 

Diese Umsetzungcn beanspruchen nur wissenschaftiiches Inter- 
esse, seien aber dennoch angefiihrt, da sie eine merkwiirdige Kombinalion 
von Oxydation und Dehydration zeigen; sie stammen von S. Komatsu und 
B. Masumoto. 1 ) Bei vergleichenden Bestimmungen dor katalytischcn 
Wirksamkeit von reduziertem Kupfer, Nickel und von Thoriiunoxyd bei 
200—300° gegenuber Hexahydrophenol erhieltcn sie nebeneinander als 
Reaktionsprodukte Phenol, Zyklohexanon (durch Dehydrierung), Zykio- 
hexan, Dizyklohexylather (durch Dehydration) und dancben Benzol unci 
Dodekahydrotriphenylen. Die Menge des umgewandelten Ilexahydro- 
phenols betragt bei 200° fur Nickel 34%, Cu 67%, ThO, 22 %. Die Opti- 
maltemperatur liegt fur Cu bei 200°, fur Ni zwischen 2(H) und 300", I'iir 
Th0 2 bei 300°. Uber das Verhaltnis von Oxydation unci Dehydratation 
(in Prozenten) gibt nachfolgende Aufstellung AufschluB: 











Oxvii.'ilion 






Oxydation 


Dehytlrat; 


lion . . . ' . ... 
Dehydralalion 


Ni. . . . 


. . 200° 


94,2 


5,8 


16,24 


Ni. . . . 


. . 300° 


95,6 


4,4 


21,73 


Cu ... 


. . 200" 


63,4 


30,5 


1,74 


Cu ... 


. . 300" 


59,4 


40,0 


1,40 


ThO., . . 


. . 200" 


62,2 


37,8 


0,(i. r > 


Th a, . . 


. . 300" 


10,9 


89, 1 


0,12 



61. Oxydation von Toluol zu Benzaldehyd und Benzoesiiure. 

Neben dem Verfahren der Herstellung von Benzaldehyd hzw. Beuzoc- 
saurc durch Verseifen von Benzylchlorid bzw. Benzalchlorid gelingt cs 
auch, diese Stoffc durch Oxydation von Toluol direkt hcrzuslclk-ih Letztere 



!) Mem. Coll. Science Engin. Imp. Univ. Kyoto A 9, 15 (1925). 
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Methode besitzt gegeniiber der ersten den Vorzug, daB ein billiges, in ge- 
niigender Mcnge vorhandenes Ausgangsmaterial Verwendung finden kann, 
die Herstollung in einer Stufe ohne Zwischenprodukte durchgefuhrt und 
der erhaltene Benzaldehyd vcillig chlorfrei gewonnen wird. 1 ) Aufgefunden 
wurdc diese Oxydation erstmalig in der B. A. S. F. 2 ) und von F. Raschig 3 ) 
technisch durchgebildet. Danach wurde Toluol durch Behandeln mit 
Braunstein und Schwefelsaure zu deni entsprechenden Aldehyd oxydiert. 
Dieses Verfahren, das im einzelnen gut durchgebildet wurde, hat in der 
katalytischen Oxydation des Toluols mit Luft einen starken Konkurrenten 
gefunden, der es bereits in seiner Ausdehnung weit iiberflugelt und eine 
vollsttindige Unistellung dieser Betriebe zur Folge gehabt hat. 

Das Toluolluftgemisch wird im Verhaltnis 1 : 5 bis 1:10 bei 300 bis 
400° iiber Kontaktmasscn gcleitet, die Reaktionsabgase gekuhlt und das 
Kondensat auf nicht umgesetztes Toluol, Benzaldehyd und Benzoesaure 
aufgearbeitet. 

Eine sehr zweckmattige Anordnung fur die Durchbildung eines kreis- 
fiirmigen Prozesses hat sich die /. G. Farbenindustrie*) schiitzen lassen. 
Nach deren Angaben leitet man ein beim Durchleiten von Luft durch 60 
bis 70° hoi Iks Toluol hergestelltes Toluolluftgemisch im Kreislauf bei 400° 
fiber einen aus Kupfer- und Uranmolybdat bestehenden Zweistoffkataly- 
sator. Der bei der Oxydation verbrauchte Sauerstoff wird fortlaufend 
durch frischen ersetzt unci gleichzeitig gebildetes CO, entfernt. Die Reak- 
tionsgase kiihlt man in einem Warmeaustauscher durch die ueueintreten- 
den Case vor und darauf in einem Wasserkuhler weiter auf 60—70° her- 
unter. In der an den Kiihler sich anschlielkndcn Vorlagc sammelt sich 
ein Gemisch von Benzaldehyd und Benzoesaure an, wahrend die aus 
Toluol- und nui- noch wenig Benzaldehyddampfen und Luft bestehenden 
Abgase nach dem Gegenstroniprinzip mit frischem Toluol beschickte auf 
()()-' 70" erwannte Kieseltfume durchstreichen und sich von neiiem jmt 
Toluoldiimpl'en beladen. Die l : ortbeweguiig der Case erfolgt durch Gas- 
zirkulationspumpen. Dadurch ist ein koutinuierlicher Kreislauf gegeben 
und die Reaktionsprodukte kiinnen zeitweise abgelassen werden. 

|e nach der Art des verwendeten Katalysators tritt vorzugsweise Bil- 
dung' von Benzaldehyd oder Benzoesaure ein, da die Reaktionsauslese 
und -leukung je uaeh der verwendeten Kontaktmasse ganz verschieden 
ist. Nachfolgende Aufstellung briugt eine Zusammenfassung der dies- 
beziiglichen l'atentliteratur: 

') Aus Benzalchlorid hergcstellter technischer Benzaldehyd^ enthiilt 0,10 bis 
1 5 "i, Chlor, technischer „chlorfreier" Aldehyd bis zu 0,05% Clilor. 
-) Chem.-Ztg. 22, 292 (1898); 23, 872 (1899); F. F. 276 258. 
■■>) Chem.-Ztg. 24, 446 (1900). ») D. R. P. 446 912. 
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Patent nummer 



Patentinhaber 



Reaktions- 
temperat. 



Katalysator 



Bcmerkungen 



E. P. 



263 201 



D. R. P. 446 912 



A. PP. 1 636 854 

1 636 855 

Schwz. P. 90 090 

Schwed.PP.54492 

55 5001 

E. PP. 189 091 

189 107 

F. P. 556 210 
Schwz. P. 88 382 



E. P. 



228 771 



Journ. Russ. 

Phys. chem. 

Oes. 40, 652 

(1908) 

D. R. PP. 347 610 

349 089 

379 822 

156 244 

156 245 

145 071 

532 163 



E. PP. 



F. P. 



Schwz.PP. 88 189 

95 229 

A. P. 1 560 297 



W. A. Caspari 



I. G. Farben- 
industrie A.-G. 



The Barret 
Corp. 



TheSeldenCorp. 



E. B. Maxted 



Ortoff 



A. Wohl 



Ellis-Foster Co. 



300° 



400° 



350° 



400" 



290" 

290" 
200° 



300" 



200—500" 



V.,0, 



Kupfer-u.Uran- 

molybdat 



Molybdan- mid 
Uranoxyd (im 
Verhaltnis 
1 : 10). Als 
AktivatorCuO 



V 2 0„ MO, 



Wismutvana- 

dinat 
Zinnvanadinat 
Koks 



V 2 O r> oderMoO,, 
auf Bimsstcin 



Glcichzeitige Bil- 
dung von Benz- 
aldehyd und 
Benzocsaure 

Glcichzeitige Bil- 
dung von Benz- 
aldehyd unci 
Benzocsaure 

Vorzugsweise 
Aldehydbildiuig 



Vorzugsweise 
Aldehydbildiuig 

Benzaldchyd 

Benzocsaure 
Benzocsaure 



Vorzugsweise 
Benzaidehyd 



Benzaldchyd mid 
Benzocsaure 



Mehrstoffkata- 
lysator, be- 
stehend ans 
Fe„(),.„ V 3 0,„ 
Cr„()., u.AgoO 

Eine interessante Abanderung dieses Vcrfahrens hat sich die /. O'. 
Farbenindustrie 1 ) schutzen Iassen. Sie verwendet an Stelle des Lul'tsauer- 
stoffs zur Oxydation Kohlensaure, die selbst unter Sauerstoffabgabe zu 
CO reduziert wird. Die Verwendung von CO, besitzt gegeniibcr Sauer- 



x ) D. R. p. 408 184. 
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stoff Oder Luft den Vorzug, daB Explosionen ausgeschlossen sind. Zwecks 
Darstellung von Benzaldehyd leitet man nach diesem Verfahren ein Ge- 
misch von Toluoldampf mit ilberschiissigem feuchtem C0 2 bei 450—500° 
liber einen Katalysator, der aus auf Bimsstein niedergeschlagenem Vana- 
diumpentoxyd besteht. Die Reaktionsabgase werden gekiiblt und es schei- 
det sich reiner Benzaldehyd mit hOchstens Spuren von nicht oxydiertem 
Toluol ab. In ahnlicher Weise, bei 480—500°, erhalt man aus Anthrazen 
Anthrachinon, so daB diese Methode allgemeinerer Anwendung fahig zu 
sein scheint. 

Einc bemerkenswerte Variante der Oxydation der CH 3 -Gruppe des 
Toluols bildet das Verfahren von A. Eckart 1 ), obwohl dieses kein tech- 
nisches Interesse besitzt. Nach diesem belichtet man Toluol unter lang- 
samem Durchleiten von sauerstoffhaltigen Gasen und erhalt so nach 
30 Tagen einc Ausbeute von 30% an Aldehyd und Benzoesaure. Beschleu- 
nigt wird die Oxydation durch Zugabe von Wasser, sie geht dann bis zu 
50% der angewandten Toluolrrienge, ferner durch Anthrachinon oder 
Essigsaurcanhydrid. Als Nebenprodukte bilden sich ferner Dibenzyl, 
Isohydro- und Hydrobenzoin. 

Diese Reaktion ist nicht auf Toluol beschrankt, sondern allgemeinerer 
Anwendung fahig, so entstehen aus den Xylolen Toluylsauren, aus Athyl- 
benzol Azetophenon, aus Methylnaphthalinen Naphthalinkarbonsauren, 
aus Hydrochinon Chinhydron. 

Von den Verfahren der katalytischen Oxydation des Toluols in der 
flussigen Phase seien folgende genannt, die infolge ihres aiskontinuier- 
lichen Betriehes und hohen Kosten jedoch keine weitere Bedeutung er- 
langt haben, da die Oxydation des Toluols mittels Luft bereits zu 90% 
Umwandlung zu Benzaldehyd bzw. Benzoesaure ergibt. 

Nach Angaben der Seydcl Chemical Co. 2 ) erhitzt man eine Mischung 
von 35prozcntiger Salpetersiiurc und Toluol nach Zugabe von etwas Braun- 
stein als Sauerstoffiibertrager im Ruhrautoklaven 6—7 Stunden lang auf 
80—90°, lalit erkalten, entfemt aus der Mischung die Abfallsaure, neutrali- 
siert mit Natronlauge oder Karbonat und fallt aus der alkalischen klaren 
Losung die gebildete Benzoesaure vermittels eiiier Mineralsaure aus, 
wascht auf einem siiurefesten Filter aus, zentrifugiert den Filterkuchen, 
trocknet und sublimiert. Die Ausbeute an Benzoesaure betragt 70-80%. 
Die dazu notwendige Apparatur besteht aus hochwertigen saurefesten 
Eisensiliziumlegierungen. Die gebildeten Stickoxyde mussen von Zeit zu 
Zeit durch Einblasen von Sauerstoff entfemt werden und bilden einc 
groBe Vcrlustquelle des Verfahrens, da der Salpetersaurcverbrauch be- 
trachtlich ist. 



l ) D. R. P. 383 080; E. P. 182 487; F. P. 553 262. -) A. P. 1 570 999. 
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Benzoesaure bildet sich aus Benzaldehyd bcrcits langsam beiin Stehen 
an der Luft, beschleunigt wird diese Oxydation nach G. Blanc 1 ) durch Zu- 
satze von Oxydationskatalysatoren, wic von NiO, Co 3 0.„ CuO und andere. 
In Gegenwart dieser Stoffe steigt die Temperatur beini Durchlcitcn von 
Luft rasch an, nach Erreichung von 100° ist zur Vermcidung weiterer 
Temperatursteigerung zu kiihlen und die Oxydation bis zuni volligen Uni- 
satz fortzusetzen. Nach Beendigung der Reaktion und Abkiihlen wird 
das puIverfOrmige teste Rohprodukt in Wasser geliist, niit wcnig Pcnnan- 
ganat bis zur vollstandigen Entfarbung versetzt und nach dcni iiblichen 
Verfahren aui'gearbeitet. Die Ausbeute an Benzoesaure ist annahernd 
quantitativ. 



62. Oxydation von Toluolderivaten. 

Bei der Obertragung der allgemein iiblichen Verfahren der Oxyda- 
tion von Toluol mittels Luft auf Toluolderivate erhalt man analogy Qxy- 
dationsprodukte, wie nachstehende Aufstellung der cinschlagigen Patcnt- 
literatur zeigt: 



Patentnummer 


Patentinhaber 


Verfahren 


E. P. 237 688 


E. B. Maxted 


o-Chlortoluol 


o-CIilorbenzocsiiiiiT 


E. PP. 189 091 




p-Nitrotoluol 


p-Nili"(ibunzi)L's;iure 


189 107 
F. P. 556 210 


The Barret Corp. 


Mesitylen 
p-Cymol 


l,3-Dinu'thyl-5-lK'ir/.- 
aldeliyd 


A. P. 1 377 534 
E. P. 167 219 

D. R. P. 397 212 

E. P. 199 886 


The Barret Corp. 

I. G. Farben- 
industrie A.-G. 


o-Kresol 
Benzylalkoliol 


p-Toliiylalileliyil 
Salizylaklchyd mid Sali- 

/.ylsaurc 
Ikn/.aklchyd 


F. P. 550 293 









63. Zur Oxydation von Dibenzyl nach dem Verfahren der Union 

Carbide Co. 2 ) 

behandelt man Dibenzyl in Gegenwart geeigneter SauerstolTiibcrtrager, 
wie Braunstein oder Eisenoxyd und Alkali oder Alkalikarbonat im Auto- 



klaven bei 200-300° mit Sauerstoff oder 



Luft unter erhohtcm Druck, 



x ) F. P. 586 383. 



2 ) A. P. 1 463 255. 
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mdem die Oxydationsgase zweckmaBig durch die Schmelze durchgeblasen 
werdcn und setzt dies fort, bis samtliches Dibenzyl in Natriumbenzoat 
umgewandelt ist. Die Benzoesaure wird darauf nach den ublichen 
Methoden ausgeschieden und gereinigt. Die Reaktion erfolgt nach 
der Qleichung: 

C e H • C H a • C H 2 • C 8 H 8 + 50 = 2C 8 H s COOH + H 2 0. 

Nach weiteren Angaben der gleichen Firma 1 ) ist ein Zusatz besonderer 
Sauerstofffibertrager wie der oben angefuhrten nicht notwendig, da Alkali- 
hydroxyd allcin bereits genOgend katalytische Eigenschaften aufweist. 
Obwoh! hiernach ein vollig chlorfreies Produkt gewonnen wird, kommt 
dem Verfahrcn kaum grOBere Bedcutung zu, da das hicrfur erforderlichc 
Dibenzyl erst aus Benzol und Athylenchlorid synthetisiert werden nuiB. 



64. Oxydation von Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid. 

Analog der katalytischen Oxydation von Benzol zu Maleinsaure und 
von Toluol zu Benzaldehyd und Benzoesaure erfolgt die Oxydation von 
Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid. Diese Synthesc uberragt in ihrer Be- 
dcutung weit die oben geuannten, da Phthalsaureanhydrid in groBen Mengen 
als Ausgangsstoff fiir die verschiedensten Farbstoffe gebraucht wird. 
Denigenuil.) ist die diesbeziigliche Patentliteratur sehr reichhaltig, ohne je- 
doch groBere prinzipielle Unterschiedlichkeiten aufzuweisen. Die durch- 
schniitliche Ausbeute an Phthalsaureanhydrid nach diesem Verfahrcn 
betnigt 80 95%. 

Ini allgenieiiien sattigt man bei hoherer Temperatur (100-110°) 
Lul't oder anclerc sauerstofflialtige Gase niit Naphthalin und leitet dieses 
Gas-Danipf-Gemiseh bei 300 500° liber geeignete Kontaktinassen. Die 
Optinialtemperatur der Oxydation ist allein von dem verwendeten Kata- 
lysator abluingig. Da bei der Oxydation betrachtliche Warmemcngeii 
entwickelt werden und deren restlose Abfuhrung aus der Reaktionszone 
ein unbedingtes Lirfordernis ist, urn Oberhitzungen zu verineiden, ist es 
notwendig, stall der theoretisch notwendigen Luftmenge einen 5 bis 
15fachen OberschuB (je nach Art der Ofenkonstruktion) anzuwcudeu. 
Da die diesbezliglichen Arbeiten sich nieist nur in der Art des Kata- 
lysators unterscheiden, seien sie in der nachstehcnden Tabelle zu- 
samniengefaljt. 

] ) A. P. 1502 941; Can. P. 238 730; E. P. 197 319; Schwz. P. 100 554; 
F. P. 565 153. 
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Patentnummer 


Patentinhaber 


Katalysator 


Optinialtem 
perattir 


Bei)iurkiint;eii 


A. P. 1 374 722 


The Barret Co. 


A1 2 3 


450" 




A. P. 1 489 741 


The Barret Co. 


V 2 3 , MoO ;l 


450 » 


Katalysalor- 
genu'sch ini 
Verhaltnis 
65 V,O r , zu 
35 Mod.,, 
1 ',',:, CiiO als 
Aktivalor 


E. P. 153 252 










Schwz.P. 87 967 


The Selden 


MoO, 


350-450" 




Schwed.P.54 880 


Corp. 








E. P. 228 771, 


E. B. Maxted 


Wismutvana- 
dinat 


260—3 10" 




D. R. P. 379 822) 










Schwz.PP.88 189i 




V 2 O s auf Bims- 


330" 




95 507 1 A. Wohl 


stein 






E. P. 145 071)! 








E. P. 182 843 \F. W. Attack n. 


Titanoxyd auf 


450" 


Zugane v. Stick- 


British Ali- 


Bimsstein 




oxyden zu den 


zarina Co. 






Reaklions- 
t^aseii -/.weeks 
weiterer Be- 
schlemiiijiinn 
dcr Reaktion 


E. P. 164 785 \ British Dye- 


Vd OCI 3 


300" 






stuffs Corp. 









Eine besondere apparative Anordnung der Durchf filming der Oxy- 
dation, die wie bereits erwahnt, weeks geniigendcr Warineabfuhr schwie- 
rig und nur mit Spezialapparaten durchziifiihrcn ist, beschreibt /•.'. /. dti Pont 
de Nemours. 1 ) Der Apparat besteht aus einem groBcn ^cscliweiL'.tcn eisernen 
Gehause, in dem durch die ganze Lange parallels Rohre fiber- und nehen- 
einander gelagert sind. Das Reaktionsgasdampfgemisch wird /.imiiclist 
durch ein Mittelrohr zugefuhrt und darauf in die eiuzelneu Kalalysator- 
rohre verteilt, die den Kontakt enthalten. Die gesamte Apparalur 'is I: mil 
geschmolzenem Kaliumnitrat und Natriumnitrat odor andercn Salzen au- 
gefiillt, die Beheizung der Apparatur erfolgt durch Brenner voni Boden 
her. Durch jene Schmelzen von holier Warmcleitlaliigkeit soil eine ge- 
niigende Warmeabfuhr moglich sein. 

A. G. Green 3 ) dagegen will die Oxydation in Reaktionskaniniern dureh- 
fiihren, deren Wandungen mit einer katalytisch nnwirksamen Sehicht, 
z. B. Natriumsilikat oder Asbest fiberzogen sind. Das Innere der Kanimer 



L ) A. PP. 1 515 299, 1599 228. 



2 ) E. P. 249 973. 



Phthalimid aus a-Nitronaphthalin. \ 1 J 

ist durch einzelne Platten untergeteilt, die mit Vanadiumpentoxyd iiber- 
zogeno Bimssteinplatten tragen; zwischen letzteren sind weiter Streudiisen 
angcordnet, die Wasser in feinster Verteilung ausstreuen, das sofort ver- 
dampft und zur Bindung und Abfuhrung der Reaktionswarme und Rege- 
Iung der Arbeitstemperatur dient. Durch die b?ssere Warmeleitung des 
Dampfcs wird gleichzeitig eine Oberhitzung der Katalysatoroberflache 
und eine eventuelle Vcrbrennung der Kohlenwasserstoffe zu C0 2 ver- 
mieden. 

Die Reinigung des durch katalytische Oxydation von Naphthalin 
gewonnenen Phthalsaureanhydrids erfolgt nach Angaben der The Selden 
Corp?) durch Sublimation und fraktionierte Kondensation unter Benutzung 
dries Gas- odor Luftstromes als Trager der Dampfe. Die Sublimations- 
kammer ist durch Siebwande in einzelne verschieden temperierte Ab- 
teilungen eingeteilt, die in der Stromungsrichtung der Dampfe stufen- 
fSrmig erhoht angeordnet sind und an den Siebwanden Schiittelvorrich- 
tungen enthalten. In der untersten Kammer wird das rohe Phthalsaure- 
auhydrid mit heiBer Luft von 150—200° behandelt, das heiBe Gas dann 
in die erste Abteilung der Kondensationskammer geleitet und gelangt 
durch die Siebwande in die nachfolgenden Abteilungen. In den ersten 
zwei bis drei Abteilungen erfolgt die Kondensation der reinen Phthalsaure- 
anhydridkristalle, die sich vornehmlich an den Siebwanden absetzen, 
von da durch Schlagwerke abgeschuttelt und durch Mannlocher entfernt 
werden. Die Temperatur der Kondensationskammern fallt von 115° auf 
70°ab, man erhalt so ein Phthalsaureanhydrid mit einem Gehalt von 97,5%, 
das als Verunreinigungeu noch 0,6% Maleinsaureanhydrid, 0,5% Benzoe- 
saure, 1%, Wasser und 0,2% Naphthalin enthalt in einer Ausbeute von 
85% des angewandten Rohproduktes. 

65. Phthalimid aus «-Nitronaphthalin. 

Nach Angaben der British Dyesiuffs Corp. Lim.-) erhalt man nach 
einem analogen Verfahren aus a-Nitronaphthalin Phthalsaureimid. Ein 
heiBer Luftstrom wird nach Anwarmung bei 120-130° mit a-Nitronaph- 
thaliudampf gesattigt und dieses Luft-Dampfgcmisch darauf bei 330 bis 
370° durch Eisenrohre geleitet, die als Katalysator auf Bimsstein auf- 
getragenes Vanadiumpentoxyd entlialten. Das durch Kondensation ge- 
wonnene rohe Phthalimid, das in einer Ausbeute von annahemd 90'X> ent- 
steht und daneben nur geringe Mengen Phthalsaureanhydrid enthalt, wird 
aus heilkm Wasser umkristallisiert und ist darauf fur technische Zwecke 
geniigend rein. 

Bei der Oxydation von Methylnaphthalinen nach dem gleichen Ver- 

l ) D. R. P. 406 203; E. P. 153 252. *) F. P. 554 178. 
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fahren 1 ) erhalt man a is Reaktionsprodukte Phthalsaureauhydrid gemein- 
sam mit Naphthalsaureanhydrid und Benzoesiiurc, die durch fraktionierte 
Kondensation getrennt werdeti miissen. 

66. Anthrachinon. 

Bis vor kurzer Zeit wurde Anthrachinon ausschlieBlich durcli Oxy- 
dation von Anthrazen mitteis Chromsaurc in Eisessig odor Alkalibichmmat 
und Schwefelsaure —und Gewinnung von Chromalaun als Nehenprodukt -■■ 
hergestellt. Besonders das letztere Verfahren liatte in Deutschland vor 
dem Weltkriege groBe Bedeutung fur die Cliromalaimfabrikation, das 
angewandte Anthrazen diente allein als Reduktionsmittel, und soinit 
konnte das anfallende Anthrachinon mit Gewinn zu gleicliein Preis wie 
Anthrazen verkauft werden. Mit der Steigerung der Bedeutung und Pro- 
duktion des Anthrachinons als wertvolle Ausgangssubstanz fiir die ver- 
schiedensten Farbstoffe anderte sich jedoch das Wirtschal'tsbild, so dal.'> 
bald fiir die grotien anfallenden Mengen an Chromalaun keine Verwendung 
mehr bestand, diese vielmehr elektrolytisch zu Bichromat nui'oxydiert: 
werden muBten und darauf in den Betrieb wieder zuriickgingen. 

Diese Verfahren sind jetzt jedoch vollig verlassen worden und all- 
gemein sind katalytische Methoden in Anwendung gekomnien. Die ersteu 
Versuche unternahmen Hofmann, Quoos und Schneider-), die gute Iirgeb- 
nisse mit Natriumnitrat oder Chlorat in Gegenwart groBcrer Mengen 
Magnesiumchlorid erhielten, und Hofmann und Flitter*), die als Oxydalions- 
mittel Natriumchlorat und als ,,Ubertragcr" Osmiumsalze verwandteu. 
Technisch sind diese Verfahren wie audi andere, nach denen die Oxy- 
dation mit Salpetersaure unter Zusatz von Quecksilber 1 ) erl'olgen soil, 
nicht durchgeftihrt worden. 

Beachtung dagegen verdienen die Vorsehlage der Cliemisclien i'abriken 
Worms A.-G. 5 ) Danach wird in einem wasserfreien sauren Medium (His- 
essig) geliistes und suspendiertes Anthrazen in Gegenwart eines wasser- 
bindenden Mitteis, wie Essigsaure- oder Propionsaureanhydrid und einer 
geringen Menge Nitrit und Natriumazetat unter Druck mit Sauerstot'l 
oder sauerstoffenthaltenden Gasen behandelt. Die KeaktioiisteinperaUir 
betragt 80--90", als Reaktionsverstarker wird vorteilhafi uocii el was 
Kobaltnitrat^zugegeben. Nach einigen Stunden is t die Oxydation beemlet 

l ) E.J. du Pont cle Nemours, A. P. 1 591 019. 

■-) Ber. 47, 1991 (19)4); D. R. P. 277 733 (1913). :l ) Her. 47 2238 (1914) 

p D. R. PP. 283 213, 284 083, 284 084. 

5 ) Chem. Fabriken Worms A.-G., D. R. P. 350 494; F. P. 528 500; I-;. P. 150 538, 
Sehwz. P. 91 564; Holl. P. 7521 ; Schwed. P. 54 021 ; A. P. 1 4(i(i 083. 

«) Chcm.Fabr. Worms A.-G., E. PP. 150 215, 156 540, 109 145- Moll P 5401 ■ 
F. P. 528 373; Schwz. PP. 84 262, 91 090. 
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und das ausgeschiedcne Anthrachinon, das frei von Stickstoffverbindungen 
ist, wird abfiltriert. lm Rohanthrazen enthaltenes Karbazol bleibt als 
Nitrosokarbazol in der Lauge zuriick; es ist daher mOglich, bei einem 
Ausgangsmatcrial von 70% Reinheit mit einer Ausbeute von 90—100% 
(auf Anthrazen bcrechnet) Anthrachinon von einem Reinheitsgrad von 
92—97% herzustcllcn. 

Ahnlich arbeitet das Verfahren von A. Wohl 1 ), nach dem Anthrazen 
mit Eisessig in Gegenwart von vanadinsaurem Kupfer oder Silber als 
Katalysator mehrere Stundcu im Riihrautoklaven bei 100—120° unter 
Druck mit Sauerstoff behandelt wird. Die Oxydationsdauer sinkt mit 
der Zunahme des Sauerstoffdruckes und des Gewichtes an angewandtem 
Katalysator in starkem Malk und verlauft nahezu quantitativ. Bei hoherer 
Teniperatur lassen sich auch andere Katalysatoren, wie Vanadiumpentoxyd 
«dcr Kupfcrazetat mit Erfolg verwenden. 

Das bedentendste und eleganteste Verfahren zur Oxydation von 
Anthrazen arbeitet in der Gasatmosphare durch Einwirkung von gas- 
formigeni Sauerstoff auf dampfformiges Anthrazen in Gegenwart von 
Sauerstoffiibertragern und wurde ebenfalls von A. Wohl-) begrundet. 
In geeigneten elektrisch oder durch ubcrhitzten Dampf auf konstante 
Teniperatur geheizten Apparaten befindet sich Anthrazen, durch das im 
gleichen Apparat auf gleiche Teniperatur vorgewarmte Luft mit einem 
konstanten Sauerstoffgehalt streicht und sich mit Anthrazendampf sattigt. 
Dabei ist cine genaue Temperaturregulierung notwendig, denn letztere be- 
stinunt das Mischungsverhaltnis Sauerstoff : Anthrazen. 8 ) Dieses einfache 
Verfahren gewiihrleistet bei einer verhaltnismaUig einfachen Bedienungs- 
weise stets'durch Einstellen und Korrigieren der Badtemperatur ein kou- 
stantes Mischungsverhaltnis. Das Dampf-Luft-Gemisch wird darauf durch 
vertikal steheude Rohren, die elektrisch oder durch Gase auf 300 -500" ■ 
geheizt werden und in denen sich auf Siebboden die Katalysatormasseu 
bcl'inden, durchgeleitet und darauf gekuhlt, worauf sich das Anthrachinon 
in Teste m Zustande abscheidet und jeweilig entnonmien werden kann. 
Der Dampfdruck des Anthracliinons ist bei Zimmertemperatur derart 
niedrig dali besondere Kiihlungen nicht notwendig sind. Als Katalysa- 
toren ' dienen Vanadiumpentoxyd, Molybdansaureanhydrid und Uran- 
oder Chromsiuire, allein oder auf Bimsstein oder andere Trager u.eder- 
geschlagen. Es konncn jedoch auch*) Kupfer-, Silber-, Blei-, lellur-, 

') D. R. P. 388 382. , „ .,,. „.., 

4 D R PP 347 010 349 089; E. P. 150 244; C. R. Downs, A. P. 1 374 721 , 

vd. auch'T/j'c Se'lden Comp., Pittsburg; Schwz. PP. 88 190, 90 860; A. P. 1 417 307; 

r-\ P. 553 202; E. PP. 173 723, 173 724, 173 789. 

■■<) Eine Aufstelluni* der Dampldrucke des Anthrazen* zwischen bchmclz- utul 

Siedepunkt findet sich in Journ. Ind. Engin. Chem. 14, 58 (1922). ') E. P. 15G 243. 
Britckner, Katalytische Reaktionen. 8 
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Platin-, Zer-, Nickel- oder Kobaltsalze dieser Sauren odor dor Arscn- 
oder Zinnsaure Anwendung finden. Weitere Katalysatoren, nieist Oxyde 
von Elsmenten der funften oder sechsten Gruppe dcs periodischen 
Systems oder Metallsalze dieser Sauren sind der Srtden Comp., Pittsburg 
(s. oben) geschiitzt worden. 

Zwecks besserer Temperaturverteilung und -regeluug schliigt C. R. 
Downs 1 ) vor, ahnlich dem Verfahren zur katalytischen Oxydatioii von 
Benzol zu Maleinsaure 2 ) im Reaktionsraum Quecksilberdainpi'c zirkuliercn 
zu lassen, die einen GroBteii des Warmetransportes ubernehmen sollen. 
Inwieweit dieses Verfahren praktische Anwendung gcfuuden hat, ist un- 
bekannt geblieben. 

Nach eincm ahnlichen Verfahren arbeitet aueh die Barrel Comp., 
New- Jersey 3 ), nach dem das Gas-Dampf-Gemisch jedoch untur einem 
Druck von 1—2 Atmospharen und infolge damit verlnuidener weiterer 
Reaktionsbeschleunigung schnell quantitativ oxydiert wird, und das cben- 
falls von A. Wohl gefundene diesem gleiche Verfahren von /■/. I), (iibba 
und C. ConnoverA) C. S. Sensemann und 0. A. Nelson*), die dieses Ver- 
fahren einer naheren Prtifung unterzogen, erhielten unler Anwendung 
von Vanadiumpentoxyd bei einer Optimaltemperatur von 425° eine Maxi- 
malausbeute von 81,2%. Die Trennung des Reaktionsproduktes in An- 
thrachinon und unverandertes Anthrazen kann darauf nach einer Me- 
thode 6 ) der gleichen Verfasser durchgefuhrt werden. Die von diesen l-'or- 
schern angewandte Apparatur, die sich ebenfalls gut zur laboraloriuins- 
maBigen Durcharbeitung ahnlicher Verfahren niit hoclisiedendeu Korpcrn 
eignen wurde, sei daher im folgenden naher beschrieben (Abb. H). 

Das Reakfions- 

rohr A mil einem 

inneren I Mirchnicsser 

"^^^J? von 34 nun und einer 

Lunge vim 41 cm ist 

Abt> 8 - von einer cleklrischcu 

Heizspirale B umgeben. Die Temperaturkontrolle erl'olgi duicli ein in einem 
Rohr aus diinnem schwer schmelzbaren Glas befindiielies Pyrometer C. An 
dem einen Ende des Reaktionsrohres hefindet sich der Verdampfer I), am 
anderen der Kondensator E. Letzterer besteht aus einem 500 ccm Kjcldul- 
Kolben und kann fiir bestimmte Fiille ebenfalls elektrisch geheizt werden. 
Der 20 cm lange und 4 cm breite Verdampfer I) enthiill zur Temperatur- 
messung ein Thermometer F und ein Lufteintiittsrohr 0. Durch genaue 
Einstellung der Temperatur bei konstantem geinesseneu Lul'tstrom lafjl 

J ) A. P. 1 374 721. *) A. P. 1 374 720. ■>) A. P. 1 355 (><W. 

4 ) A. P. 1 417 367. ») Journ. Ind. Engin. Chei'n. 15, 521 (1923). 

6 ) Journ. Ind. Engin. Chem. 14, 956 (1922). 
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sich dann die Konzentration des in den Reaktionsraum eintretenden Gases 
genau berechnen, weitere zur Oxydation notwendige Luft wird durch 
Rohr H vorgewarmt und zugefUhrt. Das Verbindungsstiick zwischen D 
und A ist ebenfalls, urn Kondensationen, besonders zu Beginn, zu ver- 
meiden, elektrisch heizbar. 

Ein ahniiches Verfahren zur katalytischen Oxydation von Anthrazen 
mit Kohlensaure als Oxydationsmittel hat die /. G. Farbenindustrie 1 ) aus- 
gearbeitet. Nach diesem soil die Oxydation sehr rasch und fast quantita- 
tiv verlaufen, fiber seine technische Anwendung ist jedoch nichts bekannt 
geworden. 

In den Vereinigten Staaten von Nordamerika sind diese Verfahren 
der Anthrazenoxydation jedoch bereits groBtenteils wieder verlassen worden. 
Es wurde festgestellt, dafi hochsiedende Teere, die das Anthrazenol ver- 
loren haben, ein bedeutend sproderes und harteres Pech liefern, demnach 
ftir StraBenteerung, die besonders in Amerika eine iminer weitere Ver- 
breitung findet, nur schwer unterzubringen sind 2 ). Mit aus diesem Grunde 
erfolgt daselbst die Anthrachinondarstellung jetzt fast ausschlieBlich syn- 
thetisch aus Benzol, Phtalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid fiber die 
Benzoylbenzoesaurc. 

67. Oxydation von Azenaphthen. 

Azenaphthen, im Schwerol und Anthrazenolvorlauf des Kokereitecrs 
in nicht unbetrachtlicher Menge enthalten, wird aus diesen Fraktionen 
in den Teerverarbeitungsfabriken als ein etwa 95prozentiges Produkt her- 
gestellt und dient als Ausgangsmaterial ftir verschiedene Kiipenfarbstoffe. 
In reinem Zustande besitzt Azenaphthen einen Schmelzpunkt von 95°, 
siedet bei 279° und wird durch Umkristallisieren aus Alkohol, in dem es 
in der Hitze leicht, in der Kalte dagegen nur sehr schwer loslich ist, rein 
erhalten. Zu den Farbstoffsynthesen dieuen vornehmlich dessen Derivate 
Azenaphthenchinon, das primare Oxydationsprodukt des Azenaphthens, 
und die durch weitere Oxydation erhaltene Naphthalsaure (Naphtha- 
lin-l,8-dikarbonsaure). FrLiher ausschlieBlich durch Oxydation von Aze- 
naphthen mit Natriunibichromat in eisessigsaurer Losung unter genau ein- 

/\/\ /\/\ 

v\/ \/\y 

ii ii 

C — C C — c 

H, H 2 O O 

Azenaphthen Azenaphthenchinon 

!) D. R. P. 408 184. 2 ) Ztschr. f. angew. Chem. 36, 788 (1923.) 

8* 
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zuhaltenden Bedingungen hergestellt, findet jetzt, vornehmlich in den 
Vereinigten Staaten, ihre Darstellung ausschlieBlich auf katalytischeni 
Wege statt. 

Nach den Verfahren der 1.0. Farbenindustric A.-G. 1 ) untl der Barret 
Co. 2 ) wird dampfformiges Azenaphthen in Ocmiscli mit sauerstofl'haltigen 
Gasen (1 Teil Azenaphthendampf : 6,2 Teile Luft) bci 400" fiber auf EJi ius- 
stein aufgetragenes Vanadiumpentoxyd oder andere Oxyde der i'unften 
oder sechsten Gruppe des periodischen Systems iibergeleitet, wodurcb als 
Reaktionsprodukte neben Spuren von Malein- unci PhthalsiHireanhydrid 
Azenaphthenchinon, Naphthalsaureanhydrid, Naphtlialdeliydsiiure und Aze- 
naphthylen (C 10 H 6 C 2 H 2 ) im Verhaltnis 0,41 : 11,1 : 6,33 : 23,48 entsteheu. 
Die rohe Trennung der Reaktionsprodukte erfolgt durch fraktionierte 
Kondensation, die weitere Aufarbeitung durch Extraktion der Satiren niit 
Natriumkarbonatlosung, des Chinons mit Natriumbisulfitldsung. 

68. Die katalytische Oxydation von Phenanthren 

durch Uberleiten von dessen Dampfen in Mischung mit mehr als der t heorctisch 
notwendigen Menge Luft bei 400° iiber Vanadiumpentoxyd ftllirt nach 
Angabe der The Selden Co. s ) in guter Ausbeute zu Phenantltrenchinon, 
das als Ausgangsstoff verschiedener Farbstoffc Verwendung liiulel. 

VI. Katalytische Hydratationen. 
69. Azetaldehyd durch Wasseranlagerung an Azetylen. 

Die Synthese des Azetaldehyds und damit gleichzcitig tier Essigsaure 
durch katalytische Wasseranlagerung an Azetylen und nachfolgeiule Oxy- 
dation des Aldehyds zu Essigsaure hat sich seit etwa 15 Jahren zu eiuein 
auBerst bedeutsamen Industriezweig cntwickelt unci isi, besonclcis im Ver- 
ein mit der Metlianolsynthese aus Wassergas unci der Darslellung von 
Azeton aus Essigsaure fur die gesamte Holzvcrkohhmgsindustrie zu eincni 
nicht zu unterschatzenden wirtschaftlichen Gegner geworclen. Eine Uber- 
flugeiung der alten Industrie ist ihr aber nur teilweise gelungeii, da (irau- 
kalk- und Karbidpreis sich annahernd die Waage halten unci soinit hoick- 
Verfahren nebeneinander bestehen konnen. Ob die zukfmfiigc Eulwick- 
lung auf dicser Grundlage crhalten bleibt, muB jedoch hezweil'ell werden 
da alle Anstrengungen gemacht werden, die Synthese des Azetylcus aus 
dem Methan, das im Kokereigas in groBtcn Mengen selir billig'zur Vei- 
fifgung stent, tcchnisch so zu vervollkoninmen, daB eiue besserc Wirt- 
schaftlichkeit erzielt wird. 

') D. R. PP. 428 088, 441 103. =)AP1 4'W r, (l() 

;i ) Schwz. PP. 88 190, 90 866. 
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Azetaldehyd selbst, fritter durch Oxydation von Athylalkohol mit 
Bichromatschwefelsaure gewonnen, dient jetzt als Ausgangsrnaterial fur 
verschicdene, heute ebenfalls fast nur noch katalytisch durchgefuhrte 
Synthcsen, wie sie aus dem nachfolgenden Schema ersichtlich sind. 

Das Azetylen bildet bei seiner Vereinigung mit Wasser unter der Wir- 
kting meist stark saurer, insbesondere schwefelsaurer Quecksilbersalzlosun- 
gen mit letzteren intermediare Additionsverbindungen, die durch die Saure 
jcdoch sofort wieder unter Rfickbildung des Salzes und Freiwerden von 
Azctaldehyd zerlegt wcrdcn. 

(CI.,) , Azetylen — ( H 2)— -.. 

| ■■■ | ——.Benzol Athylen 

Chlorsubstitutions- (H a 0) .W 

produktc | A tha " 

Azetaldehyd - — ._ 

' ,X \ ^Aiicain — Essisester 

Alkohol (0 2 ) (Alkai ) ^ s 

Essigsaure (Same) Aldol .... Klinstharz 

| Paraldehyd I Kunstnaiz 

(Dehydration) i Crotonaldehyd Crotonsaure 
| Metaldehyd . , 

Azeton (H 2 ) 

Butyraldehyd 

1 '■-- .. 

(H*) (0 2 ) 

Butylalkohol Buttersaure 

Die Synthese selbst ist bereits im Jahre 1881 von Kutscheroj! 1 ) ent- 
deckt unci kurz darauf von H. Erdmann unci P. KMner*) und von K. A 
Hofmann*) nachgearbeitet und verbessert worden. Letztere Autoren stellten 
test daB sich beim Durchleiten von Azetylen durch heitie Quecksilberoxyd 
enthaltende 45prozentige Schwefelsaure zu 4-5% der theoretischen Aus- 
beute Azetaldehyd bildet. Die Autoren verwiescn gleichzeitig auf die 
Moglichkeit der Uberfuhrung dieses Verfahrens in die Praxis. Diese bedurtte 
jedoch noch langjahriger wissenschaftlicher und technischer Durchbildung, 
da die Reinigung des Rohazetylens von Kontaktgiften, insbesondere Phos- 
phorvcrbindungcn, die Frage des Gefafmiaterials u. a. zuiuichst grolie 
Schwierigkeiten bereiteten. 

Die grundlegcnden Patente wurden etwa zu Beginn des Weltkriegus 
von den Farbwerken vonn. Meister Lucius & Brining, Hlichst 4 ), den 1-arben- 

') Ber. Deutsch. Chem. Ges. 14, 1540 (1881). 

-) Ztschr.f. anorg. Chem. 18, 48 (1898). 

») Ber. Deutsch. Chem. Ges. 32, 874 (1899). 

*) D R PP 286 400, 292 818, 293 070, 299 466, 299 4G7. 
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fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen 1 ), der Badischen Anilin- 
und Sodajabrik, Ludwigshafen 2 ), der Chemischen Fabrik Griesheim-Elek- 
tron z ), dem Konsortium fur elektrochemischc Industrie G. m. b. H., Miinchen*), 
dem Elektrizitatswerk Lonza A.-G.'°), der Deutschen Gold- und Silberscheide- 
anstalt vorm. Roef3ler% der Chemischen Fabrik Rhenania' 7 ), Plauson*), Ver- 
ein filr chemische Industrie*), A. Wohl 10 ), Weinmann"), Dreyfufi 1 -), Stock- 
holms Superfosfat Fabriks Aktiebolag, Stockholm 13 ), British Cellulose and 
Chemical Manufacturing Co., Ltd. 1 *), Canadian Electroproducts Co., Ltd. ls ), 
Union Carbide Co., New York 16 ), Shawinigan Water and Power Co. 1 - 7 ), 
Societe Anonyme des Produits Chimiques 18 ), Societi Chimique des U sines 
du Rhdne 19 ), Compagnie des Produits Chimiques d'Alais el de la Camargue'- ) 
und anderen genommen. 

Als Ausgangsmaterial dient stets technisches Azctylen, das zuvor 
sorgfaltig von in ihm enthaltenen Kontaktgiften, wie Schwel'elwasserstoff, 
Phosphorwasserstoff, Ammoniak, gereinigt werden muft (s. Kapitel 34). 
Das Gas wird darauf bei erhohter Temperatur — damit der gebildete 
Azetaldehyd im Entstehungszustande abdestillierl — in quecksilberhaltige 
verdunnte Schwefelsaure eingeleitet und durch Einpresson oder Ruhren 
der Kontaktsubstanz fur gute Durchruhrung gesorgt. Die Azetaldehyd 
und iiberschussiges Azetylen enthaltenden Abgase werden daraufhin durch 

: ) D. R. PP.257 442, 291 794, 293 011, 299 782, 305 182. 

-) D. R. PP. 294 724, 296 282. 

3 ) D. R. PP. 250 356, 253 707, 253 708, 267 260, 270 049, 305 997, 307 518 
347 190, 360 417, 360 418, 365 588, 408 181, 425 665. 

') D. R. PP. 274 032, 305 125, 305 550, 309 103, 309 104, 317 703, 383 528 
391 917. 

5 ) D. R. PP. 310 994, 311 173, 370 028; Schwz. P.P78 104, 91 556. 

6 ) D. R. P. 334 357, Schwz. PP. 92 1 14, 92 887, 93 272, 93 273; F. PP. 518 086, 
518 087, 518 574. 

') D. R. PP. 365 285, 369 515; F. P. 524 958; Schwz. PP. 02 120, 93 485 
98 557. 

8 ) D.R. P. 350 493; F. PP.532 913, 532 909, 532 908; Schw/.. PP. 97 057 
98 557; E. P. 156 147; A. P. 1 471 058. !l ) D. R. P. 301 274 

10 ) F. P. 526 875; Schwz. P. 92 403; E. P. 154 579. 

n ) D. R. P. 362 983; A. P. 1 -247 270; Schwz. P. 91 865. 

la ) A. P. 1 361 974; E. PP. 105 064, 105 065, 108 459, 1 10 545, 130 035 154 680 
156916, 226 248, 262 832; F. PP. 497 656, 20 201, 20 202, 20217 487411 20817 
20 818, 487 412, 20 819, 489 688, 20 824, 20 830, 20 831, 22 282 

") D. R. P. 424 068; E. P. 155 775; A. P. 1 501 502; F. P. 530 753- Schwz. P. 
106 776; N. P. 37 304. ») E. PP. 151 086, 154 304. 

") E. P. 208 689. «) A. P. I 247 270. 

") A. PP. 1 384 842, 1410 207; Schwz. PP. 86 380, 87 754, 87 755 87 750 
89 237; N. PP. 32 676, 35 854; E. P. 208 689. 

1S ) A. PP. 1436 550, 1428 665; Schwz. PP. 89 717, 96 137 87 754- E PP 
140 784, 165 085; F. PP. 497 479, 23 148. >») D. R P 322 746 

20 ) D. R. PP. 362 749, 369 353. 
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Auswaschen Oder Kondensation von ersterem befreit und das unver- 
anderte Azetylen durch einc Pumpe wieder in die Reaktionsapparatur 
zuriickgefiihrt (Abb. 9). Besonders wichtig ist es, durch die Temperatur- 
erholumg auf 50 90° und die An- 

0- ~ A 




A Frischgas- 

eintritt 
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apparat 
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Abb. 9. 



wendung eines Uberschusses an 

Azetylen den gebildeten Aldehyd, 

der andernfalls unter Polymerisation 

verharzen wiirde, so schnell wie 

moglich aus dein Reaktionsapparat 

zu entfernen. Das System Zirku- 

lationspumpc— ReaktionsgefSB und 

Wasch- oder Kondensationsapparat 

bildet eine geschlossene Anlage; die 

Umwandlung des Azetylens in Aldehyd erfolgt bei mehrmaligem Durch- 

leiten durch den Kontakt fast quantitativ, so daB Abgasverluste in 

nennenswertem Umfange nicht auftreten und nur das verbrauchte Aus- 

gangsgas durch Frischgas zu ersetzen ist. 

Schwierigkeiten hot zunachst die Wahl eines zweckmaBigen GefaB- 
materials fur das ReaktionsgefaB, da dieses sowohl der amalgamierenden 
Wirkujig des Quecksilbers als auch den korrodierenden Einfliissen der 
verdiinnten heifien Schwefelsaure widerstehen muB, anderseits fur gute 
Wanneleitfahigkeit Sorgc zu tragen ist. Die ersten Apparate wurden 
daher aus keramischen saurefesten Massen oder aus mit Hartgummi 
iibcrzogenem Eisen angefertigt, auf Grund der Weiterentwicklung der 
Spezialstahle konnte man jedoch jetzt vornehmlich auf saurefestes 
hochwertiges Eisensilizid 1 ) und andere siliziumhaltige Eisenlegierungen 
iibergehen, da dieses Material neben seiner Unangreifbarkeit gegenuber 
Schwefelsaure und Quecksilber bessere Warmeleitverhaltnisse als die friiher 
verwendeten keramischen Massen bietet. Die bei der Hydratisierung des 
Azetylens entstehendc Warniemenge von 33 Kalorien auf 1 Mol Azet- 
aldehyd (770 Kalorien pro Kilogramm) wird teils durch indirekte Kiihlung 
der Reaktionsfliissigkeit, teils durch Anwendung eines erheblichen kreisen- 
deu Azelyleniiberschusses abgefiihrt; letzterer wird derart eingestellt, 
daB die Warmemenge, die durch Wasserverdampfung der heiBeu Fiussig- 
keit in den Gasstrom mitgefiihrt wird, gleich der entstehenden Reaktions- 
warme abziiglich der Verluste durch Strahlung usw. ist. 2 ) Die verdampfte 
Wassermenge wird fortlaufend durch Frischwasserzufuhr ergjinzt. 

Das von den Kontaktgiften sorgfaltigst gereinigte Azetylen (siehe 
Kapitel 34) wird unter Druck bis zu 1 Atmosphare durch bis an den Boden 
ftihrende Gasverteihmgsrohre eingedruckt und zweckmaliig zur weiteren 

*) Schwz. P. 89 237; A. P. 1 361 974. 

a ) D. R. P. 383 528; E. PP. 260 305, 278 324; F. P. 623 665. 
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intensiven Aufwirbelung der schweren Quecksilberverbindungen kraftig 
geriihrt. Die optimale Reaktionstemperatur betragt ctwa 05 - 80", die 
Konzentiation der Schwefelsaure 15-25%. Die stundliche Leistung 
eines Kessels beliauft sich bei einer Fiillung mit 500 I ISprozentiger Schwefel- 
saure auf etwa 12 m 3 Azetylen, wofiir 0,8—1 kg Quecksilberoxyd als Kon- 
takt verbraucht und daher zugegeben werden iniissen, angewandt: werden 
jedoch 25— 30 m 3 Azetylen; dieser OberschuK dient zur Abl'iihrung der 
frei werdenden Reaktionswarme und des gebildeten Aldehyds und wird 
nach Abkiihlen und Auswaschen des Reaktionsgases in Wasclitiirmcri in 
den Betrieb zuriickgefiihrt. 

Die als Katalysator wirkenden Merkurisalze werden durch cine die 
Hauptreaktion begleitende, jedoch nur in sehr geringcm Umfangc statt- 
findende Nebenreaktion, die bisher trotz eingchender Bearbeihmg durch 
keine Abanderung des Verfahrens vollig unterdrilckt werden konnte, 
zu schlammformig anfallendem Quecksilbermetall reduziert, das zeitwcilig 
abgeiassen und zu Quecksilberoxyd regeneriert werden und.'. Nahercs 
hieruber s. unter Kapitel 30. Verlangert werden kann die Wirkung der 
Merkurisalze durch Zugabe von Ferrisalzen 1 ), die unter Riickbildung von 
Ferrosalzen Merkurosalze im Entstehungszustand sofort oxydieren, ohne 
auf den gebildeten Aldehyd schadlich einzuwirken. Die Ferrosalzliisting 
kann darauf leicht durch Zugabe von Salpetersaure oxydiert werden, so 
daB die schwierigere Regenerierung des Quecksilberschlannues durch eine 
solche der Ferrolosung ersetzt wird. Nach eineni Verfahren der Socicle 
Chimique des Usines du Rhdne' 2 ) kann die Wiederbrauchbannachnng der 
Eisensalze dadurch kontinuierlich gestaltet werden, indent clem Azelylen 
Sauerstoff zu 2—5% zugeftigt wird, der jewcilig die Ferrosalze wieder nuf- 
oxydiert. Die Anwendung von Schwefelsaure, die bei nichl soforiiger 
Entfernung des gebildeten Aldehyds dessen Polymerisation hewirkl, kann 
nach G. Weinmann 3 ) vermieden werden, wenn neben dem Merkurisal/. 
das Neutralsalz einer starken anorganischen oder organischeii Siiure und 
einer schwachen Base vcrwendet wird, insbesoudere solicit sich hierl'i'ir 
folgeride Salzgruppierungen eignen: 

HgCl 2 + FeCl., HgSO,, | AI.,(S(),) ;! 

HgCI 2 + MgCI 2 (ZnCl 2 ) HgSO, | Chi'uolinsullal. 

Bei einer Aldehydausbeute von 93 -98% wird eine liingere Wirkung 
des Kontaktes erzielt, demgegenuber sinkt die wirlschafllich niitgliche 
Durchsatzgeschwindigkeit des Aggregates, so dali bisher das Verfahren 
keine weitere Bedeutung erlangt hat. 

] ) Konsortium fur elektrochemische Industrie, D. R. PP. 309 103, 309 104. 
-) Schwz. P. 98 557; A. P. 1 532 190. 
;! ) D. R. P. 362 983; Schwz. P. 91 865. 
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Nach eincm Vorschlag des {Consortiums fiir eiektrochemische -Industrie 
und anderer, die Schwefelsaure durch Eisessig zu ersetzen, wodurch bei 
80° sich als primares Anlagerungsprodukt Athylidendiazetat bildet, das 
im weiteren Verlauf durch Zugabe von Wasser in Azetaldehyd und Eis- 
essig zersetzt wird, hat hisher keine erhebliche techriische Bedeutung er- 
langt, obwohl die Reaktionsgeschwindigkeit der Athylidendiazetatbildung 
und die Zersetzungsgeschwindigkeit dieses Zwischenproduktes groBer als 
die des allgeniein iiblichen Verfahrens ist. 

Erhohen lassen sich jedoch die Leistungsfahigkeiten derartiger Al- 
dehydgewimumgsanlagen, indem mehrere Absorptionsapparate, die mit 
Quecksilberoxyd und 25prozentiger Schwefelsaure Oder 30— 40prozentiger 
Phosphorsaurc odcr verdunnten Sulfosauren gefiillt sind, hintereinander- 
geschaltet werden und die Richtung des Gaseintrittes von Zeit zu Zeit ge- 
wcchsclt wird, so daS abwechselnd in den ersten bzw. letzten Apparat die 
Hauptmenge des zu verarbeitenden Azetylens eingefuhrt wird. Hierbei 
findet stetig eine lebhafte Bildung von Azetaldehyd statt. 

Die Reaktionsgase werden nach indirekter Kuhlung mit Luft in mit 
Wasser beschickten Waschturmen vom Aldehyd befreit und die Wasch- 
laugen einer fraktionierten Destination unterworfen, wodurch reiner 
Aldehyd (Siedepunkt 20°) gewonnen wird. 

FabrikmaBige Anlagen dieses Verfahrens werden von der I.G.Farben- 
industrie A.-G., der Gesellschaft fiir eiektrochemische Industrie vorm. 
Dr. A. Wacker, dem Elektrizitdtswerk Lonza A.-G., der Canadian Electro 
Products Co., der Shawinigan Falls Co. u. a. betrieben. 

Azetaldehyd bildet jedoch nur ein Zwischenprodukt, da seine Weiter- 
vcrarbeitung insbesondere zur Darstellung von Essigsjiure und Azeton 
fuhrt. Infolge seines niedrigen Siedepunktes wird es fiir den Transport in 
den polymeren Paraldehyd (Schmelzpunkt 10,5"; Siedepunkt 124°) tiber- 
gefiihrt. Hierzu laUt man den Aldehyd unter guter Kuhlung in Paraldehyd, 
der mit geringen Mengeu Schwefelsaure vcrsetzt ist, einflieben, wobei 
durch den Saurezusatz die Polymerisation stark beschleunigt wird, darauf 
gibt man zwccks Neutralisation und Bindung der freien Schwefelsaure 
eine bereehnete Menge Natriumazetat zn und ri.ib.rt kriiftig durch. Bei 
einer Destination des Paraldehyds kann man darauf den freien Azetaldehyd 
wiedergewinnen. 

Beachtenswert sind aucb die von der Dctitscheii Quid- and Silbersclieide- 
anstult 1 ), Chemischen Fabrik Rhenania-) und E. F. Scheller') durehgefiibrten 
Arbeiten, Azetaldehyd aus Azetylen und Wasserdampf iiber Katalysatoren 

') D. R. P. 334 357; F. PP. 518086, 518087, 518574; Schwz. PI'. «)2 1 14, 
92 887, 93 272, 93 273; O. P. 88 550. 

-) D. R. PP. 365 285, 379 596, 309 515; I". P. 524 958. 
:i ) A. PP. 1 244 901, 1 244 902. 
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in der Gasphase bei hOherer Temperatur zu synthetisicren. AIs Katalvs-i 
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Aus den oben erwahnten Nachteilen der nur geringen Durchsatz- 
geschwindigkeit hat diese Verfahrensart bislang keinen Eingang in die 
Praxis gefunden, obwohl die Technik nach wie vor bestrebt ist, von der 
Anwendung des Qu?cksilbers loszukommen, um die hohen Kosten der 
Regeneration der Quecksilberkatalysatoren zu sparen und das Verfahren 
wirtschaftlicher zu gestalten. 

Die weitere Verarbeitung des Azetaldehyds ist unter den einzelnen 
Kapiteln ersichtlich. 

70. Hydratisierung von Azetylen zu Azeton. 

Em aussichtsreiches Verfahren zur Darstellung von Azeton aus Aze- 
tylen bildet die katalytische Wasseranlagerung an Ietzteres, das gegenflber 
allgemein ublichen der Gewinnung des Azetons aus Eisessig unter Ab- 
spaltung von C0 2 und Wasser den Vorteil besitzt, da8 die bisher notwen- 
digen Zwischenstufen des Aldehyds und dessen Oxydation zu Essigsaure 
vermieden werden. 

Die grundlegenden Arbeiten zur Entwicklung dieses Verfahrens 
stammen von der Gold- undSilbersdieideanstalt l );<±a.ma.Q.h wird Azetylen mit 
einem hohcn OberschuB von Wasserdampf (1 : 40 Volumenteile) gemischt 
beiOptimaltemperaturen von etwa 450° iiber Eisenoxyd oder andere Kata- 
lysatoren geleitct, wodurch etwa 40% des angewandten Azetylens in Azeton 
iibergefiihrt, wahrend weitere 5—10% in andere Aldehyde und Ketone 
umgewandelt werden. Die azetonhaltigen Abgase werden fraktioniert ge- 
kiihlt, wodurch zunachst die Hauptmenge des Wassers und darauf ein 
Azeton-Wasser-Gemisch ausgeschieden wird; das nicht umgesetzte Aze- 
tylen wird in den Betrieb zuruckgefuhrt. Die Scheideanstalt verwendet 
als Katalysator grobstiickigcs Eisenoxyd, die Chemische Fabrik Rlienania 2 ) 
teilweise rcduziertcs Raseneisenerz, das Ekktrizitatswerk Lonza :i ) hat ferner 
die katalytische Wirksamkeit von Thoriumoxyd und Doppelsalzen des 
Thoriums mit Alkali- und Erdalkalisalzen aufgefunden. 

Nach letzterem Verfahren wird fast ausschlietilich Azeton neben ge- 
ringen Meugen empyreuinatischen Stoffen und Spuren von Azetaldchyd 
unci Formaldehyd gebildet. Leitet man z. B. einen Teil Azetylen und 
2 -5 Teile Wasserdampf bei 350-450° fiber einen Katalysator, der aus dem 
Doppelsalz K ( .Th (C0 3 ) 5 besteht, so erhalt man mit 40% Ausbeute Azeton, 
berecfmet auf angewandtes Azetylen neben Azetaldehyd, Formaldehyd, 
Kohlensaure und ctwas Kohlenoxyd und Methan. Die aufgebrauchten 
Kontaktmassen lasscn sich durch Oxydation mit Luftsauerstoff ohne oder 
in Gegenwart von Wasserdanpf regenerieren. 

!) Schwz. P. 942 25; O. PP. 88 631, 88 632. 

2 ) D. R. P. 379 596; F. P. 524 958. 

3 ) E. P. 192 392; F. P. 561 377; Schwz. P. 102 276. 



124 VI. Katalytische Hydratationen. 

71. Wasseranlagerung an Athylen unter Bildung von AthylalkohoS. 

Die Anlagerung von Wasser an Athylen unter Bildung von Athyl- 
alkohol ist ein wichtiges Problem, da Athylen im Stcinkohlcngas nnd Leucht- 
gas, in ersterem zu 2—3%, in letzterem bis zu 5%, denmacli in groBtcn 
Mengen zur Verfugung steht. Ahnlich der Nutzbannaehung des in den 
gleichen Gasen enthaltenen Schwefelwasscrstoffs unci Zyans liegt hier ein 
Rohstoff vor, der bei nutzbringender Verwendung, d. Ii. Aufarbeitung zu 
Alkohol, vom volkswirtschaftlichen Standpunkt aus betrachtet, grolk 
Werte darstcllt, die bei der Verbrennung des Gases jedoeh verlorengehen. 
Die chemische Reaktion der Bildung des Athylalkohols verliiaft naeii den 
Gleichungen: C a H 4 + HOS0 3 H = C 2 H 5 - 0- SO s H, indem zunachst Athyl- 
schwefelsaure gebildet wird, die beim Erhitzen mit Wasser zu Schwefel- 
saure und Athylalkohol gespalten wird: 

C 2 H 5 • • S0 3 H + H 2 = C 2 H,OH + H 2 SO,. 
Diese Reaktion wurde bereits vor etwa 100 Jahren von licnnet, einein 
Mitarbeiter Faradays, entdeckt und darairf von BertlieloV) weiter 
untersucht und ausgebildet. Weitere eingehendc Untersucbungen von 
P. Fritsche 2 ) in wissenschaftlichem und halbtcclinisclicm Verfaliren 
zeigten, daB von 100 kg heiBer konzentrierter Schwefelsaure etwa 14 kg 
Athylen absorbiert werden konnen, die 20 kg 90prozentigem Alkohol ent- 
sprechen. Da keine wirtschaftlichen Erfolge zu erzielen waren, brach 
Fritsche die Arbeiten wieder.ab. Der Nachteil dieses Verfahrens war darin 
begrundet, daB die Absorption des Athylcns durch Schwefelsaure aus 
vollig trocknem Gas in der Warmc stattfinden muB und dann annahcrncl 
quantitativ nur sehr langsam erfolgt, sowie daB auf 1 hi Alkohol etwa 450 kg 
Saure verbraucht werden, die in verdiinntem Zustande wieder anlTtllt unci 
daher nur noch schwer verwertbar ist. Weitere Untcrsticliimgen von 
Tidmann 3 ), da Loisy*), Thau und Bertelsmann*) zciligten ebenl'alls kcinc 
positiven Ergebnisse. Die wichtigsten Griinde hierfiir sind folgeude. Die 
Reaktion zwischen Schwefelsaure und Athylen setzt die Aiiweiidung vou 
vollig trocknem Gas voraus, so daB hierfiir bereits erhebliehe Kosten enl- 
stehen, da andernfalls die Saure schnell so weit verdiinnt wird, daB sie ihre 
Reaktionsfahigkeit verliert. In den technischen Gasen sind ueben Alhylen 
weitere schwere Kohlenwasserstoffe, Azetylen, Butadien, Benzol, Najih- 
thalin, Propylen u. a. enthalten, die unter teilweiser Verharzung e'henfalls 
in Schwefelsaure lOslich sind, sie daher verschniutzen unci zum Teil ver- 

>) Compt.rend.de I'acad. des sciences 40, 102 (1855). 

-) Chem. Ind. 20, 266 (1897); 21, 27 (1898); 35, 1769 (1912); D. R. I>1\ 88 051, 
89 598. :l ) Journ. Soc. Chem. Ind. 40, T 86 (1921). 

') Compt.rend.de I'acad. des sciences 170, 50 (1918) 
5 ) Gliickauf 59, 189 (1921). 
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brauchen. Die Absorption verlauft in befriedigender Ausbeute erst bei 
hoherer Temperatur, es sind daher sehr groBe Gasmengen stetig vorzu- 
wannen, und deren Abwarmc kann infolge der geringen Temperaturspanne 
trotz Verwcndung von Warmeaustauschern nur in unbefriedigendem 
MaBe wiedergewonncn werden. Zur Reaktion sind, da das Gas langere 
Zcit mit der Satire in Bertihrung bleiben muB, auch bei Verwendung geeig- 
neter groBoberflachiger Fullmaterialien groBe Waschanlagen erforderlich, 
wenn nicht ein verhaltnismafiig hoher Prozentsatz des Athylens mit den 
Abgascn entweichen soil. 

lirst durch die Anwendung katalytischer Methoden gelang es, einen 
sehr wesentliehen Faktor des Verfahrens, die langsame Reaktionsgeschwin- 
digkeit, auszuglcichen. Die ersten Arbeiten hieriiber stammen von Lebe.au 
und Dantietis 1 ), die im Verein mit weiteren Mitarbeitern bei der gasanaly- 
tischen Bestinnnung des Athylens zur Beschleunigung der Adsorption Zu- 
siitzc von Molybdan-, Wolfram-, Vanadin- und Uransaure in Gegenwart 
von Qnecksilber vorschlugen. Auf den von diesen Autoren geschaffenen 
Grundlagen fulk-nd, wurde 1920 von de Loisy*) dem Gaswerk Paris eine 
Versuchsanlage zur Darstellung von Athylalkohol angeschlossen. Als weitere 
wirksame Katalysatoren wurden die Sulfate von Eisen, Kupfer, Kobalt, 
Nickel, Zer, Mangan, Chrom, Wismut, Zinn und Gold festgestellt. 3 ) Die 
Trocknting des Gases und die damit verbundene Befreiung von den weiteren 
schweren Kohlenwasserstoffen erfolgte ebenfalls mittels Schwefelsaure; 
die zuriickgewonnene verdtinntc Abfallsaure wurde teilweise konzen- 
triert, ztiui anderen Toil der Ammonsulfatgewinnung zugefuhrt, so daB 
die Herstellungskosten sich demnach auf die Kosten der Unterhaltung 
und den Koutaktverbrauch beschrankten; die Adsorption verlauft bereits 
bei 50 ■(>()" scliiK'ller als bei 100-120° ohne Anwendung von Kontakt- 
substanzen. Wescntlich ist es jedoeh, die Case zuvor sorgfaltig von Schwefel- 
wasserstoff <) zu reinigen, da andernfalls Athylenbisulfid entsteht, das ein 
sfarkes Kontaktgii't bildet. 

Von W. Olimd und G. Schneider') stammen weitere eingehende Ver- 
suche fiber die Verwendbarkeit der vcrschiedensten Zusatze auf die Be- 
forderung der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Athylen und Schwefel- 
saure, die dazu luhrten, daB im Silbersulfat ein Katalysator ausfindig ge- 
macht wurde, der die Reaktion so bescbleunigt, daB mit seiner Hilfe erne 
mehrfache Wirkung dessen erzielt wird, was mit Schwefelsaure ohne Kon- 
taktzusatz erst beferhohter Temperatur erreicht wird. Die folgende Uber- 

*) Compt.rencl.de l'acad. des sciences 156, 557 (1913). 
-) Cc.mpt.reud.de l'acad. des sciences 170, 50 (1920). 

:| ) D. R. P. 414 013; E. PP. 152 494, 152 495; F. PP. 519 508, 547 880, 550 175; 
A. P. 1 574 796. '') Chem. Age 4, 331 (1921). 

') Ber. Ges.f. Kohlentechnik Bd. I, 210 (1923). 
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sicht liber den EinfluB der verschiedensten Zusatze auf die Geschwindigkeit 
der Adsorption von Athylen durch Schwefelsaure Ia8t die Wirkung ver- 
schiedener Kontaktsubstanzen gut erkennen. 
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Anmerkung zu: 
Nr. 1. Gflnstigste Temperatur zwischen 70 und 80" C. 
„ 2. Gflnstigste Temperatur etwa 70° C. 

„ 3. Gflnstigste Temperatur 65—70° C. Schwefelsaure farbt sich braunlichgelb. 
„ 4. Noch kein Nachlassen bemerkbar, in etwa 3 Wochen 6000 ccm. Warme 

wirkt ungiinstig. Saure verfarbt sich allmahlich briiunlichgelb. 
„ 5. Zusatz von 3,5 g Hg metall. wirkt wenig fordernd. 
„ 6. V 2 5 kait teilweise loslich mit braungelber Farbe, warm ldslich mil grimem 

Stich, nach einigen Tagen grime Losung. 
„ 7. Ohne Nachlassen in etwa 24 Stunden etwa 18 500 ccm. Bei gewiihnlicher 

Temperatur unter dauerndem Schiitteln. 
„ 8. In beiden Fallen leichte SO.-Entwicklung. 

Weitere Versuche von W. Gluud, K. Keller und G. Schneider*) iiber den 
Saureverbrauch zur Vorreinigung des Gases ergaben folgeudcs. Das vom 
Benzol hefreite und durch Waschen mit Kaiilaugo und versdiicdenen 
organischen Waschfliissigkeiten vorgereinigte Gas bedarf auf 1 dim das 
zur Entfernung der gasformigen Begleiter des Athylens (0,8 Voluinen- 
prozente) etwa 125 g konzentrierter Schwefelsaure, wofiir man claim die 
1,2 Volumenprozente entsprechende Menge Alkohol (24,0 g) aus deiu 
gereinigten Athylen erhalt. Zur Herstellung von 1 kg Alkohol sind demnach 
allein 5 kg konzentrierte Schwefelsaure als Vorwaschsaure nolwendig. 
Diescr erhebliche Verbrauch an Schwefelsaure schlieLU naturgeinab jede 
technische Einfiihrung dieses Verfahrens ohne weiteres aus iufolge der 
hohen Regenerationskosten. Im Sattigerbetrieb zur Ammonsulfatdarstellung 
konnen derartig groBe Mengen an Schwefelsaure audi nicht untergebracht 
werden. Die weitere Entwicklung des Verfahrens muBtc daher andere 



J ) Ber. Ges.f. Kohlentechnik Bd. I, 224 (1923). 
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Grundlagen fur die Konzentrierung des Athylens schaffen oder den Ver- 
brauch an Schwefelsaure auf ein wirtschaftlich ertragliches MaB herab- 
setzer. Diese Forderung IaBt sich durch Abscheidung des Athylens mittels 
Tiefkuhlung verwirklichen. Das technische Rohgas wird zunachst nach 
Entfernen des Zyans, Schwefelwasserstoffs, AmmOniaks und Benzols kom- 
primicrt, die Kohlensaure mit Druckwasser oder sonstigen Verfahren ent- 
fernt und das darauf nach dem Linde- oder anderen Verfahren tiefgekuhlt, 
wodurch ein Teilgasstrom, der zu 20% aus Athylen besteht, abgezweigt 
werden ka'nn. Durch fraktionierte TiefkQhlung kann ein Gas mit etwa 
70 Volumprozenten Athylen, 20% Methan und 10% anderen gasfOrmigen 
Kohlenwasserstoffen erhalten werden. Aus insgesamt 120 000 cbm pro Tag 
verarbeitetem Rohgas erhalt man auf diesem Wege 1370 cbm, die aus 
960 cbm Athylen, 273 cbm Methan und 137 cbm schweren Kohlenwasser- 
stoffen bestehen. Die Begleiter des Athylens werden zunachst mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure entfernt und dann das athylenreiche Gas der 
Hauptwasche zugefUhrt. Die in der Vorwasche verbrauchte Saure, die 
braune, harzartige Massen enthalt, wird mit Wasser verdunnt, die Harze 
dadurch ausgeflockt, die verdiinnte Saure mechanisch von letzteren ge- 
reinigt und der Ammonsulfaterzeugung zugeftihrt oder wieder hoch- 
konzentriert. Infolge des S0 2 -Gehaltes dieser Saure muB das Gas vor der 
Hauptwasche noch mit Kalk gereinigt werden. Die von der Hauptwasche 
kommende Satire, die zu 80% in Athylschwefelsaure umgewandelt worden 
ist, wird zunachst vom Silbersulfat durch direkte Elektrolyse der Athyl- 
schwefelsaure befreit, dann zwecks Zersetzung der Athylschwefelsaure und 
des etwa vorhandenen Diathylsulfates stark mit Wasser verdiinnt und dar- 
aus ein etwa 40prozentiger Alkohol destilliert, der durch Rektifikation 
auf 90% konzentriert wird. Die Absorption erfolgt zweckmaliig in Absorp- 
tionstiirmen aus saurefestem Steingut oder emailliertem Eisenblech, be- 
schickt mit inertem FuIImaterial, wie /?ascft;g-Ringen oder Quarzstiicken. 
Die Anlagekosten eines derartigen Betriebes fiir etwa 120 000 cbm tagliche 
Rohgasaufbereitungbetragen nach sorgfaltigen Berechuungen von W. Gluud 
und G. Schneider 1 ) 150 000 M., die gesamten Unkosten einschlicBlich aller 
Abgaben belaufen sich pro Kilogramm 90prozentigen Alkohols auf ruud 
19 Pf. 

Unahhangig hiervon hat die J. G. Farbenindustrie, Werk lu'verkusen-), 
die giinstige Wirkung der Silbersalze, insbesondere des Silbersulfates, auf 
die Adsorption von Athylen durch Schwefelsaure aufgefunden, wobei zweck- 
maBig der Saure Olivenol, Rizinusol, Rapsol, Ttirkischrotol, Tetrahydro- 
naphthaliu oder andere schaumbefordernde Mittel zugefiigt werden, urn 
die Schnelligkeit der Adsorption wesentlich zu steigern. Der optiniale Zu- 

') Ber. Cies. f. Kohlentecluiik Bd. II, 5 (1926). -) E. P. 185 757. 
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satz an Silbersulfat wurde ebenfalls zu 1%, dazu 0,1% Oliveu- oder Tiir- 
kischrotfll, festgestellt. AIs optimale Reaktionstempcratur wurde 40 -50 » C 
■gefunden. AIs Zwischenprodukt entsteht zwischcn dem Athylcn und Silber- 
sulfat eine Additionsverbindung, so daB die Schwefelsiiure audi dtircli 
andere Sauren, wie Phosphorsaure, ersetzt werden kaiin. 1 ) Desgleieher ist: 
esnicht notwendig, die Athylschwefelsaure mit Wasser zu zerselzen unci den 
Alkohol abzudestillieren, sondern aus der Athylschwefelsaure lassen sich 
durch Zusatz von Alkohol Ather oder von Satire Ester, wie I.'issij»siiuro- 
athylester, darstellen. 

Soviel bekannt geworden ist, werden in Deutschland bisher diese 
Verfahren technisch noch nicht verwertet, obwohl ihre Wirtschaftlichkeit, 
insbesondere bei Verbindung dieser Anlagen mit weiteren katalylischen 
Verfahren, moglich sein diirfte. Wahrscheinlich wird diese Alkoholsynthese 
bei der allmahlich zur Einfuhrung gelangenden Aufarbeitung der Koksofen- 
gase in ihre Einzelbestandteile und Zufiihrung derselben zur Synthese des 
Ammoniaks, Benzols, Azetylens und synthetischen Bcnzins noch weiterc Atis- 
bildung erfahren und moglicherweise dann in die Praxis ciugel'uhrt werden. 
Insgesamt kOnnten aus dem Koksofengas der deutsciien Kokereieu etwa 
200 000— 250 000 t Alkohol jahrlich hergestellt werden, die zwei Driltel 
des gesamten deutschen Alkoholbedarfes darstellen. Die volkswirtsclmf tliche 
Bedeutung dieses Verfahrens Iiegt darin begriindet, daB damit ein Rohstoi'l', 
der zurzeit noch restlos verbrannt wird, chemisch ausgewertet wird und da IS 
gleichzeitig Kartoffeln und Getreide fur die Ernahruug frei werden. 

In Frankreich wird dieses Verfahren in Verbindung mil einer Tief- 
kiihlung und fraktionierten Zerlegung der Koksofcugase in seine weri- 
vollen Einzelbestandteile nach dem Ctora/e-Verfahren von der Compile/lie 
des mines de Bethune 2 ) bereits durchgefiihrt. Das Rohgas der Kokerei wird 
zunachst auf dem ublichen Wege vonZyan, Schwefelwasserslol'l', Ammoniak, 
Benzolkohlenwasserstoffen u. a. gereinigt und darauf einer I'raklionierleii 
Verfliissigung unterworfen. In der ersten Stufe, bei 70°, wird das resi- 
lient' Benzol, andere schwere Kohlenwasserstoffe, organische Schwel'el- 
verbindungen usw. herausgenommen, wodurch die Gesamlaiisbeufe an 
Benzolen auf 7,5 kg/t Kohle, gegeniiber 6 kg bei Verwendung der iibliehen 
Waschverfahren, steigt; sodann wird bei —140" unter erhohlcni Druck das 
Athylen und ein Teil des Methans abgeschieden. Dadurch wild ein I'ein- 
gaserhalteii,dasAthylenzu20-30%entlia!tuiuIiiidieAbsi)rptioiisapparale 
eingeleitet wird. Diese bestehen aus Kesselu mit krai'tigein Ruhrwerk unci 
werden indirekt auf 40—50° angewarmt. Das Gas wird in cine Miscliung 
von Schwefelsaure und bereits gebildete Athylschwefelsaure eingedruekt 
und hintereinander durch mehrere Apparate geschickt, die Speisung der 

=■) D. R. P. 397 685; F. P. 555 769. ^ Chim> ct , nd _ ]3i 7](S (H)25)> 
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Kessel dagegen crfolgt in Parallelschaltung. 1 ) Kraftiges Rlihren ersetzt die 
Verwendung von Rieselttirmen, wodurch die Apparate kleiner und einfacher 
gestaltet werden kihmen. AIs Katalysatoren werden insbesondere die von 
Damiens und de Loisy aufgefundenen (s. oben) verwendet, vorzugsweise 
Eisen- und Kupfersulfat, die in konzentrierter Schwefelsaure nur sehr 
schwcr liislich sind. Die zur Absorption von 1 cbm Athylen notwendige Menge 
Schwefelsaure betiligt 6 kg und entspricht einer Produktion von 2 kg Alko- 
liol. Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist besonders dadurch begriindet, 
dal.') der gleichzcitig im Koksofengas enthaltene Wasserstoff mit Stickstoff 
zur Herstellung von synthetischem Ammoniak dient; daher wird die Athyl- 
schwcfelsaure auch nicht zwecks Zusetzung mit Wasser verdiinnt, sondern 
im Kolonnenapparat mit Ammoniak zersetzt. 2 ) In diesen 1'aBt man der 
herabrieselnden Athylschwefelsaure Ammoniak und Wasserdampf ent- 
gegenstnimen, wodurch 30— 60prozentiger Alkoholdampf entweicht, wah- 
rend im unteren Teil heilte Ammonsulfatlosung abflieBt. Die Rektifikation 
des Alkohols crfolgt wie Oblich in Kolonnenapparaten. Die Ausbeute an 
Alkohol soil pro Tonne Kohle etwa 10 kg betragen, die tagliche Produktion 
beliiiif t sich auf 4 t Alkohol. 

Interesse beansprucht auch das Verfahren von W. Karo'% nach dem 
Athylalkohol bei hoherer Temperatur iiber Katalysatoren aus Athylen und 
Wasser synthetisiert wird. Athylen (2 Volumen) oder auch Azetylen wird 
mit iiberschiissigem Knallgas (3 Volumen) und einem Volumen Stickstoff 
bei etwa 100° iiber einen Nickel-Palladium-Katalysator geleitet, wobei mit 
einer Ausbeute von 12% (berechnet auf Athylen) bzw. von 8—10% (be- 
rechnet auf Azetylen) Athylalkohol entsteht, der durch Absorption oder 
Kondensation gewonnen werden kann. Aus Azetylen kann nach dem 
gleichen Alitor*) auch Athylalkohol nach folgender Arbeitsweise erhalten 
werden. Man leitct Azetylen mit Schwefeldioxyd und Knallgas gemischt 
bei erhohter Temperatur (80 -90°) in Losungen von Sulfaten, insbesondere 
von Titansulfat, wobei nach den Gleichungen C 2 H 3 1 H. 2 ^ C, H, und 
2 S 0. | 2 == 2 S 3 die Hydrierung des Azetylens mit der Oxydation 
von schwefliger Saure zu Schwefelsaure verbunden ist und erhalt in den 
Abgasen neben nicht verbrauchtem Azetylen und Schwefeldioxyd, die 
wieder zuriickgefuhrt werden konnen, Alkohol. Das Verfahren kann auch 
dahin gehend abgeandert werden, daB das Gasgemisch hei 150" iiber ei n 
(ieniisch von feinverteiltem Platiu mid Chromsulfat geleitet wird. Uber 
die Ausbeuten und Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens, die sehr zu be- 
zweifeln ist, sind keine nahereu Angaben bisher bekannt geworden; das 
Verfahren ist daher nur kurz infolge der Eleganz der Metbode erwiihnt 

i) E. P. 273 2G3. 2 ) F. P. 589 704. ; <) D. R. PP. 350 175, 350 170. 

■') D. R. P. 384 225. 
Bruckner, Katalytische Reaktionen. ( .l 
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worden, da sie bisher die einzig bekannte Moglichkeit tier direktcn 
Synthese des Athylalkohols aus den Koniponentcn Athylen und Wasser 
darstellt. 

Nach einem Verfahren der Rdcldingschen Staid- und tisanvcrkc A.-G.i) 
erhalt man Athylalkohol aus Athylen in der fltissigen Phase, wenn in einen 
Autoklaven, der zunachst mit 4,3prozentiger Salzsame beschickt wird, 
Athylen mit 70 Atmospharen aufgepreBt und dieses (iemisch daratif auf 
220° erhitzt wird, wodurch der Druck des Autoklaveninhaltes auf etwa 
200 Atmospharen ansteigt und das Athylen ztini gn'itUen Teil fliissig bleibt. 
Die Ausbeute an Athylalkohol bctnigt nach dieser Vcrfahrensweisc t>3 '»<> 
(berechnet auf angewandtes Athylen). Eine Einbiirgcnmg dieses Ver- 
fahrens ist wohl kaum zu erwarten, da das Athylen hei tier Tiel'kiihlung 
der Koksofengase nicht rein, sondern mit Methan verdiinnt anfalli nml eine 
Aufarbeitung nach dem Verfahren der J.G. Farbaiiiidtistrie A.-G. uiiil tier 
Gesellschaft fur Kohlentechnik durch Auswaschen mit Silbersulfal-Sclnvcl'el- 
saure rentabler erscheint. 

Weitere Darstellungsmethoden von Athylalkohol, wie durch Keduklion 
von Azetaldehyd, sind unter den betreffenden Kapitcln zu fintleii. 

Zur katalytischen Darstellung von Aluminiuinathylat IliBt die Clwiii. 
Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering)-) Aluminium in Gegenwart eines 
Katalysators, wie Jod, Quecksilberchlorid oder Zinnchlonir, derail auf 
absoluten Alkohol einwirken, daB es sich diesem gcgcnuber slels im Uber- 
schufi befindet. Aluminiumspane oder -grieB vverden in geschniolzeiiem 
Aluminiuinathylat digeriert; zu dieser Aufschlammung liil.il man daraul' 
langsam absoluten Athylalkohol, in dem eine gcringe Menge ties Kata- 
lysators gelost ist, allmahlich unter Riihren einfliel.ien. Die Reaktiou setzt 
bei ruhigem Verlauf sofort ein, und das Athylat hleiht ohne aul.'erc Warme- 
zufuhr im Sieden. Nach Zugabe der gesaniten Alkoholmeuge wird uocli 
15 Minuten lang weiter erhitzt, heifi filtriert und das dunkelgel'iiibte K'eak- 
tionsprodukt der Destination unterworfen. Das zum Digciieren ties Alu- 
miniums verwendete Athylat kann audi durch ncutrale l.iisuugsniittcl, 
wie Xylol, ersetzt werden. 



72. Wasseranlagerung an hOhere Olefinkohlenwasserstoffe 
unter Bildung von Alkoholen. 

Das bei der Krackung von Petrolcunikohleiiwasserslol'l'en enlsleluntle 
Olgas ist infolge der Art seiner Herstellung bei lm'iglichst niedrigei' Tein- 
peratur sehr reich an Olefinkohlenwasserstoffen; insbesondere enlhait es 
neben Athylen betrachtliche Mengen an Propylen, Butylen und Auiylen, 

J ) E. P. 238 900; F. P. 605 988. *) E. P. 245 473; I'. P. 5<M 2111. 
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deren Aufarbcitimg zu den entsprechenden Alkoholen seit etwa 1918 von 
tier Doherty Research Company, der Standard Oil Company und spater auch 
von anderen durchgefiihrt wird. Das Rohgas wird zunachst sorgfaltig ent- 
schwefelt, zwecks weiterer Anreicherung an Olefinen und ZerstOrung vor- 
handener Dampfe unter vermindertem Druck bei 500—600° iiber Nickel- 
katalysatoren 1 ) geleitet oder die Dampfe durch Kompression des Rohgases 
auf 12 Atmospharen ausgeschieden. 2 ) Das so vorbereitete Reingas mit einem 

Olefingehalt von 8 10% wird nunmehr in Absorptionstiirmen oder Kesseln 

mit Riihrwerk unter Atmospharen- oder nur schwach erhohtem Druck mit 
86- bis 93prozentiger Schwef elsaure (D. 1 ,80— 1 ,82) bei etwa 30 ° behandelt. 3 ) 
Die Absorptionsfahigkeit der Saure wird durch Zugabe von gesattigten 
Petroleumkohlenwasserstoffen erhoht, das Saure-Petroleum-Gemisch laBt 
man darauf absitzen, zieht die Saure ab und spaltet sie ahnlich der Athyl- 
schwefclsaure in Propyl-, Isobutyl- und Amylalkohol und freie Saure, 
die konzentriert und in den Betrieb zuruckgeftihrt wird. Die an Olefinen 
nur noch Athylen enthaltenden Abgase konnen nunmehr nach den oben 
beschriebenen Verfahren durch Auswaschen mit konzentrierter Schwefel- 
sjiure (D. 1,84) bei erhohter Temperatur von diesem zwecks Gewinnung 
von Athylalkohol gereinigt werden. 

Das rohe Alkoholgemisch wird zwecks Entfernung von ubelriechenden 
Verunreinigungen, die aus Schwefelverbindungen unbekannter Zusammen- 
setzung bestehen, mit konzentrierter Schwefelsaure angesauert, mit 0,1% 
Kaliumpermanganat griindlich durchmischt, mit Natronlauge neutralisiert 
und durch fraktionierte Destination in seine Einzelbestandteile zerlegt 4 ); 
auch konnen die Schwefelverbindungen durch Zusatz von alkalischen 
Natriumhypochlorit- oder Chlorkalklfisungen zerstort werden. 5 ) 

Weitere Reinigungsmethoden nach A. Hunt 6 ) beruhen auf der Anwen- 
dung von Quecksilbet- oder Zinkchlorid, nach der Standard Development 
Co. 7 ) von Kalziumchlorid und Entfarbungskohle. 

Durch diese katalytische Darstellungsmoglichkeit haben die hoheren 
Alkohole, insbesondere Isopropylalkohol, der unter dem Namen Petrohol 
in\ Handel bekannt ist, erhohte Verbreitung gefuuden. Petrohol besitzt 
angenehmen Geruch, ist vollig klar und sowohl rein wie mit Wasser 
verdiinnt wasserkiar. Seine Anwendung erfolgt insbesondere als 
Losungsmittel fiir Farben und Lacke, ferner als Antiseptikum in der 
Pharmakologie. Die wichtigsten Konstanten des Petrohol (Isopropyl- 
alkohol) und der hoheren Homologen sind aus nachstehender Tabelle 
eisichtlich: 8 ) 

') A. P. 1 594 823. -) U. H. P. 417 41 1 ; A. P. 1 3l>5 1)43. 

:i 1 E. P. 249 834; P. P. (312 329. ') A. PP. 1 518 339, 1 583 328. 

■ r 'j A. PP. 1 491 91(3, 1 498 229. (i ) A. P. 1 585 042. 7 ) A. P. 1 (357 505. 

N ) S. D. Kirchpunik, Chem. Metall. Kngin. 33, 402 (192(3). 
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Kp ... Petrohoi Sek. Butylalkoliol Sek. Amykilkohul 

bei 760 mm .... 82,4" C 99,5" C II <),<><' C 

D20, 0,7855 0,8003 0,8088 

desgl. das konstant siedende Alkohol-Wasser-Oemisdi 

Kp . 80,4" C 87,5" C ca. <J2« C 

D20,j 0,816 0,81)2 

Alkoholvolumprozente 90,7 % 77,7 ",', 

Loslichkeit in Wasser unbegrenzt bis zu 21,5",, bis v.u clwa 4 ",; 

Aussehen klar, farblos klar, farblos scinvacli gelb 

Geruch rein, siifilich ruin rein 

73. Darstellung von tertiaYen Alkoholen. 

Tertiare Alkohole, die jedoch kein grotfes Interesse besitzen, konuen 
ebenfalls aus den entsprechenden Kohlenwasserslol'fen hergesl.elll werden. 
So crhalt man aus Isobutylen in Gegenwart von lual.'u'g kouzenfrierter 
Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur Trimctylkarbinol, den oin- 
fachsten tertiaren Alkohol (CH :) ) : ,COH. Aus Ainylen bilclel sich naoli 
Adams, Kamm und Marval 1 ) auf die gleiche Weise Diinediylafliylkarbiuol 
mit einer Ausbeute von etwa 90%. 

74. Hydratation von Kohlenoxyd zu AmeisensSure. 

Erwahnung finden mogen die Vorschlage, Auieisensaure aus Kohlen- 
oxyd und Wasser nach der Gicichung 

CO + HOH -.-.: H CO 01 1 

zu synthetisieren, obwohl ihnen bisher keine praktische Beileiilung zu- 
kommt. So liat sich die Commercial Solvents Corp.'-) I'olgeudes Verl'ahren 
scluitzen lassen. Man leitet ein Geniisch von Kohlenoxyd und Wasserdainpf 
unter Druck von mclir als 20 Atmospuareii bei Teinpcraluren nberhalb 
100° iiber einen aus Kupferchloriir bestcheuden Kalalysator, kiilill das 
ausgeschiedene Reaktionsgemisch ah, entferni die kondensierbare Aineisen- 
saure mid leitet im Zirkulationsprinzip die Restgase erneul iiber ilen Kon- 
takt. Uber die Hfllie der erhaltcnen Ausbeulen wird in der angeliihrfei! 
Patentschrift nichts ausgesagt; bei einer Nachpriil'ung dieses Verlahrens 
durch W. Ipatiew 9 ) zeigte es sich, d'al.i diese nur sehr geriug siud. liei einein 
Anfaugsdruck des CO von 22 Atniospharen und bei einer Reakliuns- 
temperatur von 160° konnte selbst in Gegenwart von Kupl'crcliloriir als 
Katalysator cine Saurebildung nicht festgestelll werden, ersl bei eiueni 
Anfaugsdruck von 100 Atniospharen wurde im ReakUonswasser Ameisen- 
saure, maximal in einer Konzentration von 1/10 normal nachgeiviescn. 

') Joum. Amer. Chem. Soc. 40, 1950(1918). 

-) Can. P. 266 304, ») Cliim. et Ind. 19, 411 (1«>28). 
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Bine Erhohung dicser Ausbeute diirfte somit erst bei weiterer Drucksteige- 
rung erreichbar sein. 

Desgleichen besitzt das Verfahren von Bredig und Carter 1 ) nur theo- 
retisches Interesse. Nach diesem erhalt man in Gegenwart von Palladium- 
niohr bei 20° unter 110 Atmospharen ebenf alls Ameisensaure in nur geringer 
Konzcntration (ctwa lprozentig). 

Mehr Bedeutung wird in Zukunft vielleicht dem Verfahren der Societe 
Cliimiquc do la Grande Paroisse, Azote & Produits Chimiqaes 2 ) zukommeu. 
Nacli diesem wird ein aus Kohlenoxyd, Stickstoff und Wasserstoff oder 
ans Wassergas und Stickstoff bestehendes Gasgemisch in Gegenwart geeig- 
ncter Katalysatoren' in konzentrierte alkalische Losungen unter Druck 
eingepretit. Das Kohlenoxyd setzt sich hierbei quantitativ unter Formiat- 
bildung urn, wahrend die kohlenoxydfreien Abgase der Ammoniaksynthese 
zugefiihrt werden konnen. Einzelheiten iiber die Durehf till rung des Ver- 
fahrens sind bisher noch nicht bekannt geworden. 



75. Darstellung von Monokarbonsauren durch Hydratation 
von Dikarbonsauren unter Molekillspaltung- 

Nach Angaben von Du Ponfi) und H. Schroder und K. Walter*) ge- 
lingt es, Gemische von Phthalsaure und phthalsaurem Natrium oder letzteres 
allein ini Ruhrautoklaven durch Druckerhitzung zu fiber 90% in Benzoe- 
saure zu verwandeln. Ca-, Zn- und Cu-Phthalat konnten in gleieher Weise 
ohne Nebenreaktionen in Benzoesaure und Benzol iibergefiihrt werden. 
Die Reaktionsfahigkeit nimmt in der Reihenfolge Ca-Phtlialat, Na-Phthalat, 
Phthalsaure, Zn-Phthalat, saures Na-Phthalat, Cu-Phthalat zu. Eine rasche, 
annahenid quantitative Trennung von Benzoesaure und Phthalsaure fur 
analytische Zwecke lie ft sich leicht iiber das in essigsaurer Losung schvver- 
losliche Bleiphthalat erzielen. 

Wesentlich elegauter arheitet das analoge Verfahren der I. (1. i'arbcn- 
imliistrie A.-0. r ') Nach diesem leitet man Gemische von Wasserdampf und 
Phthalsaureanhydrid ■• als letzteres kaun man das Rohprodukt der kata- 
lylischen Oxydation von Naphthalin verwenden bei 3(H) 450" iiber 
geeignete Katalysatoren, wie aktiviertes Eisenoxyd, Zinkoxyd, Kalzium- 
karbonat u. a. und erhalt bei Anwendung eines geriugen Wasserdampf- 
iibersclHisses eine fast quantitative Biklung von Benzoesaure. 

Die Hydratation des Phthalsaureanhydrids erfolgt iiber CaC() :! bei 
400", iiber Al,0 ;! bei 390 400", iiber Fe,0 :i1 das durch geringe Mengen 
NiO oder Cud aktiviert worden ist, bei 330 3(i0" aniuihenid quantitativ. 

L ) U. R. P. 331) 940. -) Can. P. 202 812. :l ) A. P. 1 551 373. 

i) Ges. Anh.z. Kenntnis d. Kohle 6, 79 (1921). ■') D. R. P. 445 505. 
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Bei Anwendung von Maleinsaureanhydrid erhalt man bei 400" fiber akti- 
viertem Si0 2 ebenfalls mit fast theoretischer Ausbeute Akrylsaure. 

Dieses Verfahren der Darstellung von Benzoesaure hat sicli im Ver- 
suchsbetrieb bestens bewahrt, und seiner Einfiihruug in die technische 
Durchfiihrung stehen keine Hindernisse cntgegen, so dal.i es nioglich ist, 
daB dieses Verfahren denen. d'er Oxydation von Toluol ebenbiirtig zur 
Seite treten kann, zumal es auch keine Schwierigkcil niehr bietet, Benzoe- 
saure zu Benzaldehyd zu reduzieren. 

76. Saurekatalytische Esterverseifung. 

Die Zahl der Untersuchungen, die sich mit der Bezieluing zwischen der 
Zusammensetzung der Ester und ihrer Verseifungsgeschwindigkeit durth 
Sauren beschaftigen, ist sehr grofi. Hier sind zuniichsl: die Arbeiten von 
de Hemptinne 1 ) und Lowenherz 3 ) zu crwahnen, die zeigten, dal.i der Alkohol- 
bestandteil des Esters nur einen geringen, der Saurebestandteil dagegen 
einen groBen EinfluB auf die Verseifungsgeschwindigkeit ausiibi, irgend- 
einen bestimmten Zusammenhang zwischen chemischer Zusanimeiisetzung 
und Verseifungsgeschwindigkeit konnten sie dagegen nicht feststellen. 

Demgegenuber wurde von zahlreichen Forscherm 1 ) nachgewiesen, dali 
sowohl bei der Verseifung als bei der Eslerifizieniug cine Abnalinie der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Starke der Saure stattfindet, allerdings 
waren auch hierfiir Ausnahmefalle bekannt. Diese Regel sollte daher nur 
f Li r die durch Sauren katalysierte Verseifung und Veresterung gelten. Einen 
direkten Zusammenhang zwischen der Starke der Same des Esters unci 
Esterifizierungsgeschwindigkeit gibt erstmalig die von Olivier und Berger*) 
gefundene Beziehung, nach welcher allgemein die Verseifung der Ester 
starker Sauren durch Wasserstoffionen nicht beschleuiiigt vvird. Die gnuid- 
legenden Arbeiten fiber die saurekatalytische Esterverseifung stamiiicn 
jedoch erst von G. BergerJ') Dieser wies nach, dal'i zunachsi die „reiue" 
nichtkatalysierte Verseifungsgeschwindigkeit von der Eslcruafur abhaugig 
ist, daB im Laufe der Verseifung eine von dur Starke der Saure des listers 
abhangende Zahl von Wasserstoffionen produziert wircl und bei sonsl 
gleicher Anzahl von Wasserstoffionen ihre spezifisehe beschleunigenck 1 
Wirkung wiederum von der Natur des Esters abhangen iiiuB. Bei der kata- 
lytischen Reaktion konimt zu diesen Faktoren vveiler die Andcrung der 

') Ztschr.f. phys. Chem. 13, 493 (1892,. 
-) Ztschr. f. phys. Chem. 15, 389 (1894). 

:! ) A.findley und Turner, Journ. chem. Soc. London 87, 747 (t9(i, r >); Siut- 
borough, Journ. Chem. Soc. London 101, 1229 (1912). 
') Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 637 (1922). 
•'') Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 163 (1924). 
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Wasserstoffiouenzahl, sowie die dissoziationszuriickdrangende und even- 
tuelk „Mediumwirkung" der Katalysatorsaure hinzu, es werden also in den 
orlialtenen Geschwindigkeitszahlen mehrere Wirkungen uberlagert sein. 
Auf Grund eingehender experimenteller Beobachtungen und Messungen 
wurde festgestellt, daB die durch Wasserstoffionen verursachte Beschleuni- 
gung der Esterverseifung mit der Starke der Saure des Esters fallt. Die 
beschleunigende Wirkung der Wasserstoffionen bei der Esterverseifung wird 
bei einem Ester R, COO R 2 durch die beiden Atomgruppen R 2 und R 2 
gleichartig und gleichstark beeinfluBt, und zwar fallt die Beschleunigung 
mit der Negativitat der Atomgruppen, wenn als MaB fiir die Negativitat R 
die Dissoziationskonstante der Saure RCOOH angenommen wird. Die 
vollig gleichartige Wirkungsart von Alkohol- und Saurebestandteil weist 
gleichzeitig auf eine weitgehende Symmetrie im Aufbau des Estermolekiils 
hin. Nach diesen Ergebnissen konnen Ester auch als gemischte Saure- 
anhydride betrachtet werden, so daB der Alkohol bei der Esterifizierung 
eine Saurefunktion einnehmen kann. 

Man nimmt fiir Esterverseifungen daher allgemein starke Sauren zu 
Hilfe, wodurch bei Zimmertemperatur die Verseifung meist bereits nach 
etwa 20 Stunden bis zur nach dem Massenwirkungsgesetz gegebenen Grenze 
veiiaufen ist. Die als Katalysator dienende Saure erleidet hierbei keine 
Veranderungen, die Starke ihrer Wirkung ist direkt ihrer Dissoziation und 
der angewandten Menge proportional. Man kann demnach alle stark disso- 
ziierten Sauren, wie die zumeist verwendete Schwefelsaure, sowie Salzsaure, 
Salpeter-, Bromwasserstoff-, Jodwasserstoffsaure u. a. als Katalysator 
heranziehen. Weitere Zunahmen der Verseifungsgeschwindigkeit lassen 
sich erzielen durch Arbeiten bei erhohter Temperatur und hoherem Druck, 
in einzelnen Fallen auch durch Zugabe neutraler Metallsalze. So wird die 
Verseifungsgeschwindigkeit von Estern durch Salzsaure in Gegenwart von 
Chloriden merklich erhiiht, wahrend demgegeniiber Sulfate die Verseifung 
durch Schwefelsaure verzogern. 

WasserlOsliche Basen, wie freies Alkali, Atzkalk und Atzbaryt, be- 
wirken, wenn auch in geringerem Malk, ebenfalls katalytische Beschleuni- 
gung von Esterverseifungen, besonders bei erhohter Temperatur und er- 
hiihtem Druck, und besitzen gegeniiber Sauren den Vorteil, bei der fraktio- 
nierten Destination derSpaltprodukte durch die Same gebundeu zu werden. 
In der Praxis verwendet man als Base zumeist Atzkalk zu 1 "„ der zu 
spaltenden Estermenge, bei schwer zu verseifenden Estern dagegen Sauren 
und neutralisiert diese vor der Destination der Spaltprodukte mit Kalk. 

Technische Verwendung finden Esterverseifungen besonders bei der 
Aufspaltung der Triglyzeride der Fettsauren, in neuester Zeit auch zur 
Verzuckerung von Zellulose und anderen Polysaccharide!!, so daB auf diese 
in besonderem MaBe einzugehen ist. 
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77. Verseifung von Fetten. 

a) Alkafisches Verfahren. 

Nachdem bereits im Jahre 1851 Ac M illy die alkalische Fellspalhing 
durch Erhitzen der Fette unter Druck init 2 3% Aizkalk mul Wasser 
im Druckautoklaven durchgebildet hatte, ist dieses Vcrl'ahrcu in seinen 
Grundzi'igen bis in die heutige Zeit erhalten geblieben. Ms Reaklious- 
gefafi dient ein zylindrischer Autoklav, in dem eiu Dampfzufuliruugsrohr 
an der inneren Wandung entlang bis auf den Baden fiilirl. Der Dampl' 
wirbelt durch den Autoklaveninhalt, der aus i-ett unci Kalkwasser besiclit, 
und versetzt diesen in stete lebhafte Bcwegung, ikv iiberschiissigc Dampf 
entweicht darauf durch ein Ventil, das auf den nonnalen Arhcilsdruck von 
8 — 10 Atmospharen eingestellt ist. Durch dicse Vereinigung von direkier 
Erhitzung und damit verbundener Druckwirbelung Iiaben sich hesoudere 
Ruhrwerke als iiberflussig erwiesen. Der Kalk kann besser durch Magnesia 
Oder Zinkoxyd ersetzt werden, die den Vorteil hesitzen, liislichc Sulfate 
zu bilden und bereits bei einem Arbeitsdruck von (i Af inospharen wirk- 
sam sind. Die durch Oxydation bewirkte Dunkeliarbung der gebikleien 
Fettsauren wird bei gleichzeitiger Zugabe von geringen Mengcu Zinkslaiib 
behoben. Die Spaltprodukte werden mit Schwefclsaure angesaucrl unci auf- 
gekocht, um die gebildeten Metallseifen zu zcrstiiren, Magnesia unci Zink- 
oxyd bieten hier weiter den Vorteil, leicht liisliche Sulfate zu bilden, vviih- 
rend Kalziumsulfat Niederschlage bildet, die I'cttsaurc inilreil.ien unci 
Materialverluste bewirken. 

Die Druckverseifung der Fette beniitigt im Durchschuitl clwa 7 S 
Stunden, darauf wird das Reaktionsprodukt in Kolonnin geclriickt, in demu 
es sich in Fettsauren und Glyzerinwasser tramt. Die Rohsaure wird mil vei- 
dunnter Schwefclsaure versetzt und aufgekochl, init Wasser gul ausge- 
waschen und bildet darauf ein verkaufsfahiges I'roclukt. 

b) Saures Verfahren. 

Nach dicse m nur we nig Anwendung findendeu Vcrlaluvn zur llydm- 
lyse von Fetten werden these mit 5% konzentrierler Sehwefclsamv vcr 
sctzt unci etwa 12 Stunden durch indirckle lleizuiig auf 110 120" 
erhitzt, darauf wird mit Wasser vcrdiinnt unci noclimals aufgekoclil, um 
die Hydrolyse des durch teilweise Verkohluug schwarzbraun gcl'iirbtcn 
Produktes zu vervollstandigen. Das teerhaltige unci empyreumalisch.' Sub- 
stanzen enthaltcncle Rohprodukt wird durch Deslillalion mil iiheihitzlem 
Wasscrdampf weiter gereinigt. Das gleichzeitig aiifallcnde (ilyzerin lal.'d 
sich nur schwer auf ein verkaufsfahiges reincs I'roclukl aiifarbeilen, aus 
diesen fabrikatorischen Gri'mden hat dicse Methodc gegeniibcr clem 
7>/7t7;c7/-Verfahren, einem modifizierteu Saureverl'ahreu, sehr an Be- 
dcutung verioren. 



Hydrolyse von Polyosen und Polysacchariden. 137 

Auf Gruad theoretischer Uberlegungen gelangte Twitchell zu dem 
Sehluti, daft die eigentliche Verseifung der Fette zur freien Saure nicht 
wahrend der Erhitzungsperiode mit Schwefelsaure stattfindet, sondern 
zunachst nur eine Sulfonierung zu Sulfostearinsaure, die beim anschlie- 
liendcn Vcrdtlnnen und Kochen mit Wasser das uberschiissige Fett emul- 
gicrt und infolge seiner feinen Ver'teilung die Verseifung beschleunigt. 
Danach muBte die Schwefelsaure auchdurchandere, wenigersauer wirkende 
Ennilsionsbildner, wie die aromatischen Sulfofettsauren (sulfonierte Ge- 
mischc von aromatischen Kohlenwasserstoffen raitOlsaure), ersetzbar sein. 
In seiner jetzigen technischen Durchfuhrung arbeitet man nach dem 
Tw/fcM/-Verfahren wie folgt. Die Rohfette werden zwecks Beseitigung 
von Eiweittverbindungen und anderen Verunreinigungen in verbleiten 
Eisenzylindern mit konzentrierter Schwefelsaure vorbehandelt und darauf 
in Metall- oder Edelholzbottiche abgelassen, Wasser und etwa 0,5% 
aromatische Sulfofettsauren zugegeben und mit Dampf zum Sieden 
erhitzt. Nach 24stiindigem Erhitzen ist der groBte Teil der Fette bereits 
hydrolysiert, das saure Glyzerinwasser mit 15% Gehalt wird abgelassen, 
durch frischcs Wasser ersetzt und der ProzeB nach weiteren 12 Stunden 
abgebrochen, das Rohprodukt mit Baryt neutralisiert und ahnlich 
dem alkalischen Verfahren aufgearbeitet. Eingehende Versuche sine! an- 
gestellt worden, Sulfosauren mit moglichst hohem Fettspaltungsvermogen 
herzustellen. Von der groBen Zahl hierfiir geeigneter Produkte seien beson- 
ders der ,, Idrapidspalter" der /. D. Riedel A.-G., Berlin und der „Kontakt- 
spalter" von G. Petrojj 1 ) erwahnt. Letzterer bildet ein Gemisch verschiedener 
Sulfosauren, die man erhalt, wenn das mit Schwefelsaure bei der Raffi- 
nation von Erdiil erhaltene Rohprodukt mit Alkohol oder Azetou aus- 
gezogen wird. Die mit diesem sehr gut wirkenden Spalter erhaltenen 1-ett- 
sauren besitzen sehr belle Farbung, die Hydrolyse geht sehr schnell von- 
statten (15 - 20 Stunden), und infolge der Natur des Spalters kbnneu vor- 
teilhaft verbleite Eisenbottiche als ReaktionsgefaBe verwendet werden. 
Gnitiere technische Anlagen arbeiteu zurzuit nieist nach dem ge- 
miscliten Verfahren, indem die Fette im Autoklavcn nach dem alkalischen 
Verfahren zunachst zum uberwiegenden Teile auf S espalten werden, wodurch 
die Glyzeringewinnung sich sehr einfach gestaltet und darauf das noch 
imverscifle l'-ett nach dem 7>/7t7;<'//- Verfahren aufgearbeitet wird. 

78. Hydrolyse von Polyosen und Polysacchariden. 

Polyosen und Polysaccharide, wie Zellulose, Starke u. a., kiinnen als 
Ather oder Azetale von Hexosen betrachtet werden, deren Dehydrati- 
sierung bei ihrer Bildung in den Keto-, Aldehyd- und Hydroxy Igruppim 
stattgefunden hat. 

') D. R. P. 2fi4 785. 
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1. Holzverzuckerung. 

Zellulose stellt den Hauptbestaudteil des frisclien HoIz.es dar mid 
bietet so ein in groBten Mengen zugangliches Ausgangsmaterial fiir die 
Verzuckerung von Zellulose. Insbesonderc bilden die hilligen Nadelholzer 
gleichzeitig die zellulosereichste Holzart, sie enthalten im Mittel 55%, 
und mehr Zellulose, daneben Lignin, Pentosane und Mineralbestandteile. 
Es lassen sich daher auch Holzabfalle, wie Sageniehl, zerkleinertes Span- 
jiiaterial usw., verwerten. An die Hydrolyse auf Olukose schlieBt sich deren 
Vergarung zu Athylalkohol an, die im Rahnien dieses Bandchens jedoch 
nicht besprochen werden kann. Die Verzuckerung ist sehr schwierig und 
kann nur unter Zuhilfenahme von Katalysatorcn, fiir die allein starke 
Mineralsauren in Betracht kommen, erfolgen. Als solchc sind zunachst 
Schwefelsaure und schweflige Saure zu erwahnen. Die Verzuckerung von 
Zelluiose durch Schwefelsaure wurde erstmalig von BraconneP) im Jalirc 
1819 beobachtet und in der zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts mehr- 
fach naher untersucht und verbessert, so von H. Ost, L. W likening und 
Th. Brodtkorb. 2 ) Nach diesem Verfahren versetzt man Sageniehl init etwa 
4—6 Teilen 72prozentiger Schwefelsaure, erhitzt 2 Stunden auf 120°, 
verdflnnt mit viel Wasser, um den Sauregehalt auf 2,5% herabzusetzen 
und verseift nunmehr die primar gebildeten Zelluloseschwel'elsaureester 
•durch nochmaliges kurzes Aufkochen. Obwohl hierbei cine Verzuckerung 
der Zellulose zu Glukose bis zu 90% eintreten kann, kommt das Verfahren 
fur den GroBbelrieb nicht in Betracht, da grolic Mengen Schwefelsaure 
notwendig sind, deren Wiedergewinnung unmoglieh ist. Bei lniherer Ver- 
.seifungstemperatur kann die Schwefelsauremenge erniedrigt werden, da- 
bei fallt jedoch die Ausbeute an Glukose auf etwa 40%, unci es werden 
geringprozentige Zuckerlosungen erhalteu, deren wirtseliaftliche Auf- 
arbeitung Schwierigkeiten bereitet. Aus den gleichen Oriinden sind Ver- 
suche, die Verzuckerung der Zellulose mit schwefliger Saure durchziii'iihren, 
infolge der Unwirtschaftlichkeit des Verfahrens in alien I'allen wieder aul- 
:gegeben worden. 

Bedeutung kommt allein dem Salzsaureverzuckerungsverfaliren zu, 
■dessen erste Durcharbeitung von Bechamp'*) erfolgte. Die grundlegende 
wissenschaftliche Bearbeitung des Verfahrens stanunl jedoch erst von 
Willstatter und Zechmeister. i ) Diese stellten die Liislichkeit von Zellu- 
lose in Salzsiiure in Abhangigkeit von .der Salzsaurekonzeutration wie 
folgt fest: 

') Ann. Chim. 12, 172 (1819). 

'-) Chem.-Ztg. 34, 461 (1910); 35, 1125 (1911). 

:l ) Compt. rend, de l'acad. des sciences 42, 1210 (lK5(i). 

") Ber. Deutsch. Chem. Ges. 43, 23 (1914). 
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HGI % Loslichkeit der Zellulose % 

38,2 _, nur Gelatinierung 

39,9 7 

40,8 12,3 

41,1 15. 

Die salzsaure Zclluloselosung gelit darauf nach langerem Stehen ohne 
hesondere Erwarmung mit 95% Ausbeute in ein Poly meres der Glukose 
iiber, das durch Erhitzen leicht gespalten wird. Der weitere Ausbau des 
Verfahrens wurde vor allem von E. Hagglund 1 ) unternommen. Die Opti- 
maltcniperatiir der Hydrolyse liegt bei 30°, ferner erfolgt das Herauslosen 
tier Zellulose nach dem Gegenstromprinzip, indem nahezu ausgelaugtes 
Holz zunachst mit frischer Saure behandelt wird und diese sich bei weiterer 
Beriihrung mit frischem Holz immer mehr mit Zellulose anreichert. 3 ) 
Gleichzeitig tritt eine Abnahme der Salzsaurekonzentration ein, da diese 
zumTeil von den nicht verzuckerbaren Holzinhaltsstoffen, wie den Lignin- 
substanzen, zuriickgehalten wird, so daB sich eine laufende Einleitung 
von frischem HCI-Gas notwendig macht (Levy- Kochverfahren). 

Auf diese Arbeiten Willstatters und Hagglunds grundet sich das ,,Rhei- 
nauverfahren", wiihrend H. Terisse und M. Levy auf ahnlicher Grundlage 
das ,,Prodorverfahren" durchgebildet haben. 

a) Rheinauverfahren. 

Nach diesem wird das zerkleinerte Holz zunachst auf 0,5% Wasser- 
gehalt herabgetrocknet, in einen Diffuseur gefiillt und hierin mit einer 
Salzsaure-Zuckerlosung, die nach Verlassen des zweiten Kastens, in dem 
sic die restliche Zellulose herausgelOst hat, von 28% Gehalt nochmals 
auf 40% HC1 konzentriert worden ist, 8 Stunden stehen gelassen. Die 
Ablauge enthalt 28% Glukose und 26% Chlorwasserstoff. Die noch nicht 
hydrolysierte Zellulose wird nunmehr durch frische Salzsaure ausgezogen. 

Die Aufarbeitung der Salzsaure-Zuckerlosung erfolgt durch Ein- 
dampfen im Vakuum oder durch Erhitzen und Einspritzen von Petroleumol ; 
so erhalt man eine eingedickte Losung mit 60% Zuckergehalt oder noch 
konzentrierteren Sirup, der darauf mit Kalk neutralisiert und nach Zusatz 
von Hakteriennahrmitteln in der iiblichen Weise vergoren wird. 

b) Prodorverfaliren. 

Diese Modifikation besitzt gegentiber dem alteren Rheinauverfahren 

mannigfache Abanderungen. Die feuchten Holzsagespane werden nicht 

abgetrocknet, sondern in einer Art Tunnelofen, durch den sie mittels 

Schnecken langsam hindurchbefordert werden, im Gegenstrom mit Salz- 

>) D. R. PP. 367 230, 378 989, 382 463. 

■) Vel. auch Tli.Qoldschmidt A.-G., D. R. P. 391 969. 
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sauregas behandelt, die Abgase enthalten infolgc der Erwannung des ein- 
gebrachten Gutes den grofiten Teil des Wassers, wahrend die Masse fj% 
Salzsaure absorbiert. Das vorbehandelte Produkt wircl mil: der glcichen 
Gewichtsmenge 40prozentiger Salzsaure befeuclitet unci fiillt langsam 
durch zwolfstockige Tellerapparate, „Digesteurs", hiudurch. Hierbei tritt 
allmahlich Verzuckerung der Zellulose ein ; die daniil gleichzeitig statt- 
findende Verminderung der „aktiven" Salzsatirckonzentration durch 
Absorption von HC1 an den Ligninsubstanzen hervorgerufen vermeidel 
man durch Entgegenstronienlassen von Chlorwasserstoffgas, Auf den 
obersten Plattformen mufi das Reaktionsgut infolgc der auftTetendcn 
Hydrolysierungswarme indirekt mit Wasser gekiihlt werden, das angc- 
warmte Wasser dient dann gleichzeitig zur Anwarimmg der uniersten Stock- 
werke auf 25—30°. In dem Reaktionsgut sincl 85 90°;, der Zclluiosc in 
Glukose hydratisiert, daneben enthalt es grolk Mcngeu Salzsaure, die in 
einera zweiten, ahnlich gebauten Turin mit Luft ausgetrieben werden, die 
auf 70—80% vorgewarmt ist und neben der Salzsaure den Wassergehalt 
abfuhrt. Weiter enthalten die Abgase bctrachtlichc Mengen l-'url'urol, 
Essigsaure und Methylalkohol, die gleichzeitig gewonueu werden kiinnen. 
Aus dem staubformigen Reaktionsgut wird mit lieilkm Wasser die Glukose 
ausgezogen. 

Beide Verfahren, die von der Prodor-Gescllschajt in Geuf nach eiuer 
Kombination bctrieben werden sollen, insbesondere das Prodorverfalnen, 
haben mit grolkn Materialschwierigkeiten zu kiimpfen, cJa auf die Daucr 
kein Material warmen Salzsauredampfen zu widerstehen vennag. Als 
Atiskleidungsmaterial client Ebonit und Prodorit, ein aus Uoeiiseliuielzeudeni 
Pech und pulverisiertem Glas hergestelltes Produkt. 

In neuester Zeit hat F. Bergfns 1 ) diesem Problem der I lolzverzuekerung 
sein Interesse zugewandt, und es ist in Stetlin cine Versuclisl'abrik zur 
Hydrolysierung von Holz ini Bau begriffen. 

2. Hydrolyse von Starke. 

Zur Hydratisierung von Kohlehydraten bedient man sieh zumeist 
der billigen und reinen Kartoffelstarke und verzuckerl enhveder zu 
a) Dextrincn oder zu b) Starkezncker. 

a) Die Herstellung von Dextrinen aus Starke erl'olgt entweder nach 
dem trockenen ,,R<ist"- oder nach dem Nal.iverfahren. Naeli dem eisleren 
wird die Starke, meist minderwertiges ntir scliwer vcrkaul'sfahigcs Pro- 
dukt, zunachst mit etwa 0,2-0,4% einer starken Saure (Salpeter-, Salz-, 
Oxalsaure oder schweflige Saure) angefeuchtet, in einem Trockenkanal 
oder einer Trockentrommel abgetrocknet, gemahlen und darauf in eiuer 
flachen, mit Riilirwerk versehenen Rostpfanne abgcriistet. Je naeli der 

') Ztschr. f. angew. Chem.41, 707 (1928). 
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Hohe der angcwandten Temperatur, der zugesetzten Sauremenge und 
Rdstdauer erhalt man Dextrine von verschiedener Farbung, nach der sie 
in ,,wciT>", ,, blond", ,,gclb" und „braun" untergeteilt werden. Im ersteren 
Falle betragt die ErhitzungshOlie 170°, im letzteren 220°. Die abgerosteten 
Dextrine werden aus der Pfanne entfernt und unter Ruhren abgekfihlt, 
wobei besontlers darauf zu achten ist, daB Zusammenballen des Produktes 
vermieden wird, da Dextrine nur schwer gemahlen oder gesiebt werden 
konnen. Die durchschnittliche Zusammensetzung der Rostdextrine ist 
lolgcnde: 8% Wasser, 5% Dextrose, 0,5% Asche und 85% Dextrin. 

Nach dein ,,Na6verfahren", das nur wenig Anwendungfindet, wird die 
Stiirkc mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsaure zu einem dicken Brei 
angeriihrt tind unter Druck solange erhitzt, bis iiber die „losIiche" Starke 
der Abbau bis zur Dextrinbildung fortgeschritten ist. Dies wird daran 
erkannt, daB das Procfukt mit Jod kerne Rotfarbung mehr zeigt. Das 
ani'allende fliissige Dextrin wird als „Kristallgummi" in den Handel ge- 
bracht, zwecks Abstumpfung des Sauregehaltes ist es zuvor mit Schlamm- 
kreide oder Soda zu neutralisieren. 

b) Zur Herstellung von Starkezuckersirup versetzt man eine Starke- 
milch von 21° Be in einem indirekt heizbaren Autoklaven mit 0,5—0,8% 
Salzsaure und lalit unter einem Druck von 1—1,5 Atmospharen so lange 
Uainpf durchstrOmeti, bis die LOsung mit Jod-Jodkaliumlosung die Ery- 
throdextrinreaktion (Rumfarbe) aufweist. Unter diesen Bedingungen sind 
etwa je 50% der angewandten Starke in Dextrose und Dextrin umge- 
wandelt, das Produkt besitzt kein Kristallisationsvermogen, wird unter 
Riihren mit Kalk oder Soda neutralisiert, unter Druck vom Niederschlag 
abfiltriert und mitfeiner Knochenkohle entfarbt. Der Dunnsaft wird zwecks 
Handelsfahigkeit in Vakuumverdampfern auf 42-44° Be eingedickt. 

Bei der Verarbeitung der Starke auf Starkezucker (Dextrose) verfahrt 
man analog, sauert jedoch starker (mit 1,5-2,0% Saure) an und hydro 
lysiert durch Einleiten von Dampf von 2,0—3,0 Atmospharen, bis ent- 
munmene Proben mit Jod-Jodkaliumlosung keine Fiirbung und beim Ver- 
diiunen mit dein doppelten Volumen Alkohol keinen Niederschlag ergeben. 
DicWeiterverarbeitungzu Starkezucker ist die glcichewiedie von Starkesirup. 

79. Hydrolyse von Estern in der Gasphase. 

l-s ist audi niiiglich, Ester in der Gasphase katalytiscli zu hydratisiercn 
und zu spalten. Zu diesem Zwecke werden die Dampfe der Ester mit iiber- 
scliiissigem Wasserdampf in sehr schueller Stromungsgeschwindigkeit bei 
etwa 300" fiber Titanoxyd oder Thoriumoxyd geleitet, worauf in dein 
Kondensat neben iiberschussigem Wasser Saure und Alkohol erhalten 
werden. Der Orad der Spaltung ist der zugegebenen Wasser menge nach 
dem Massenwirkungsgesetz proportional. 
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Nach eineni Verfahren der British Celancse Ltd. 1 ) kann die Vcrscifung 
von Estern auch dazu dienen, reine konzentrierte Sauren zu gewinnen. 
Nach den Angaben dieser Firma leitet man in Kupferkessel, die init; Schwefel- 
saure Oder Phosphorsaure beschickt und auf 180 22(1° erhitzt vverden, 
Essigsauremefhylester unter Zusatz der theoretisch notwendigcii Mcnge 
Wasser. Die Abgase bestehen darauf neben geringen Mcngen imzcrscizlen 
Esters aus Eisessig und Dimethylather, das Kondensat kann leichl durcli 
t'raktionierte Destination in seine Einzelbestandteile zerlegt werden. Die 
Reaktion verlauft nach der Gleichung 

2CH ; ,COOCH 3 + H.,0 = CH 3 OCH ;i + 2 CR.COO 1 1. 

80. Hydrolyse von Athern. 

Ather lassen sich ohne Zuhilfenahme von Katalysatorcn selbsl in der 
Hitze nur ganz unvollkominen hydrolysieren, schnell dagegen in der Warnie 
bei Zugabe von geringen Menge.n stark ionisierter Sauren miter Riick- 
bildung der entsprechenden Alkohole. Nach P. Sabatier unci Espil' £ ) geliugt 
die Hydrolyse auch in der Gasphase bei etwa 400" iiber Thoriumoxyd, 
wenn durch Zugabe eines geniigend grofien Wasserdampfiiberschusscs fiir 
eine moglichst weite Verschiebung des Gleichgevviehtcs nach der Seite der 
Hydroxylverbindungen Sorge getragen wird. 

81. Hydrolyse von Schwefelkohlenstoff. 

Die Einwirkung von Wasser auf Schwefelkohlenstoff, die nach der 
Gleichung CS 2 + 2 H 2 = C0 2 + 2 H 2 S verlauft, wurde erstmalig von 
Grilled) naher untersucht und beschrieben. Die Reaktion erfolgt in der 
Gasphase bei 300—400° iiber Eisenoxyd als KatalysaAor zu etwa l'»7",',. 
nach Angaben von F. A. Grillfillan*) gelingt die Zersetzung des Scliwel'cl- 
kohlenstoffes dagegen anniihernd quantitativ iiber Bimssteiii oder Idauem 
Wolframoxyd bei 400". Die /. G. Farbciiindustric reinigi nach eineni 
gleichen Verfahren Gas voni restlichen Schwefclgchalt, der znm gnHWen 
Teil aus Schwefelkohlenstoff besteht, durch Uberleiten nut Wasserdampl 
gemischt bei 300° iiber Molybdanoxyd. 

VII. Katalytische Dehydratationen. 
82. Die katalytische Dehydratation von Alkoholen 

unter Bildung der entsprechenden ungesattigten Kolileuwasserstofl'e 
erfolgt zweckmaBig in der Gasphase, da diese Verfahreusart gegeniUier 
der alteren in der fliissigen Phase ein langeres kontinuierliclies Arbeilen 
ohne Zuhilfenahme von Wasserbinduugsstoffen gestattet. Die wicliligslen 

') E. F. 284 582. *) Bull. Soc. chim. 15, 228 (1014). 

:i ) Soc. techn. gaz. de France 1918, 245. 
') Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1323 (1922). 
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Katalysatoren fur die Wasserabspaltung in gasformigen Systemen bildet 
Aluminiunioxyd, (lessen Aktivitat je nach der Art der Herstellungsmethode 
verschieden ist, femer hlaues Wolframoxyd und Thoriumoxyd. Andere 
ahnliche Kontaktstoffe zeigen neben Dehydratations- auch Dehydrierungs- 
erschciinmgen. Entdeckt worden sind diese Methoden von Gregoriew 1 ) im 
Jahre 1901, der erstmalig Athylen und Propylen in einer Ausbeute von 90% 
aus den entsprecbenden Alkoholen durch Uberleiten Uber auf 300° erhitztes 
Almiiiumnioxyd herstellte. 

Sabatier und Mailhe priiften darauf eingehend die verschiedensten 
Stoffe fflr Hire katalytische Eignung zur Dehydratation nach und ver- 
folgten gleichzeitig deren dehydrierende Wirkung. Sie stellten fest, daft die 
Gesanitzahl der in Frage kommenden Katalysatoren bei 340—350° je nach 
ihrer Reaktionslenkung in mehrere Gruppen untergeteilt werden kann, 
wie nachstehende Tabelle 3 ) zeigt. 



: Vol.des entwickelten Gases 100 ccm des Gases enth. 



n ccm in ( 


;mer minute 


Athylen 


\ Wasserstoff 


ThO., 


31 


100 


Spuren 


AL0 3 


21 


98,5 


1,5 


W.,0 5 


57 


98,5 


1,5 


Ci- 2 3 


4,2 


91 


9 


SiO„ 


0,9 


84 


16 


TiO., 


7,0 


63 


37 


Bed 


1,0 


45 


55 


ZrO, 


1,0 


45 


55 


uo., 


14 


24 


76 


Mo..o 5 


5 


23 


77 


Fe.,0 3 


32 


14 


86 


v.,b ;1 


14 


9 


91 


ZnO 


(5 


5 


95 


MnO 


3,5 





100 


MgO 


Spuren 





100 



Dehydratationskataly- 
satorcn 



Katalysatoren mit ge- 
mischter Wirkung . 



Dehydrierungskata- 
lysatoren . . . 



Neben dieser Art der Dehydrierung, die nach einer mouomolekularen 
Reaktion erfolgt, verlauft unabhangig hiervon bei tieferer Temperatur 
die Bildung von Athern nach einer bimolekularen Reaktion. Im Tempe- 
ralurgreuzgebiet, bei etwa 300° entstehen beide Stoffe, Olefinkohlenwasser- 
stoffe und Ather nebeneinander, so daB im folgenden beide Arten der 
Dehydratation nebeneinander behandelt werden sollen. 

83. Die Dehydratisierung von Methylalkohol 

in Gegenwart geeigneter Katalysatoren haben H. Adkins und P. D. Per- 
kins*) untcrsucht. Uber Aluminiumoxyd, das aus Aluminiumnitrat durch 

J ) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 33, 173 (1901). 

-) P. Sabatier, Die Katalyse in der organischen Chemie, 2. Aufl., deutscht- 
Ubersetzung, 1927, S. 212. :i ) Journ. phys. Chem. 32, 221 (1929). 
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Ausfallen niit Ammoniak oder Alkali hergestellt ist, verliiuft die Dehydra- 
tation im Temperaturgebiet zwischen 320 und 360° nahezu quantitativ. 
Der Reaktionsbeginn liegt bei 250°, oberhalb 360° wircf der primar ge- 
bildete Dimethylather in zunehmendem Matie in CO.,, CO, C.J%, CH, 
und H a zersetzt. Zinkoxyd besitzt bedeutend geringerc Eigmuig zur kata- 
lytischen Zersetzung, bis 350° ist der erreichbare Unisatz nur sehr gering, 
bei weiterer Temperatursteigerung werden in steigender Menge die gleichen 
Zersetzungsgase wie fiber AL,0 3 gebildet. 

Die Dehydratisierung, die nach der Gleichung 
2CH.,OH == CH^-OCH.t -I H,0 
verlauft, ist eine reversible Reaktion, die in Gegenwart von iiberschiissigeni 
Wasserdampf iiber Dimethylather wieder zti Mcthylalkohol fiihrt. Daraus 
ergibt sich, daB diese Dehydratisierung niit reinem wasserl'reien Methanol 
durchgefiilirt werden mufi, um annahernd quantitativen Unisatz zn cr- 
zielen. 

84. Dehydratationen von Athylalkohol zu Athylen bzw. DiathylMier. 

Neben den Verfahren der Herstellung von Athylen aus den Koksofeu- 
gasen und durch katalytische Hydrierung von Azetylen kann Athylen audi 
aus Athylalkohol hergestellt werden. Diese Methode besitzt insbesondere 
bei laboratoriumsmaBig durchgefuhrten praparativen Versuchen gegen- 
iiber den anderen erhebliche Vorteile, da die hierzu notwendigen Appa- 
raturen auBerst einfach herzustellen sind, wahrend I'tir die technisdie 
Darstellung des Athyleus die obenerwahnten anderen Verfahren rent abler 
sind und Vorteile aufweisen. 

Erstmalig von Gregoriew') aufgefunden, wurde diese Reaktion bald 
darauf von W. I pat tew*) und J. Walter*) nachgearbeitet und verbesserl. 
Nachdeni sie in der Vorkricgszeit nur zu IaboratoriunisniarJigeu prapara- 
tiven Zwecken diente, wurde sie im Weltkrieg infolge gcsleigerten He- 
darfes an Athylen-Derivaten von der B. A. S. F. audi in techniseliem Mal.le 
durchgefiilirt. Man leitete Alkoholdampfe durch auf 380 400° erhil/.fe 
Rohre, die als Katalysator Aluminiumoxyd enthielten. Ks ergab sich eine 
Ausbeute an Athylen zu 90%, berechnet auf die angewandte Alkohohneuge. 
Mit der Zeit, naeh etwa 15 Tagen, verior der Katalysator infolge Kolilen- 
stoffausscheidung seine Aktivitat, diese konnte jedoeh durch Uberlciten 
von Luft wieder hergestellt werden. Auslandisclie Anlagen arbeitefeu nadi 
dem gleichen Prinzip. 

Der verwendete Aluininiuinoxydkatalysator wire! durch Ausfiillen 

') Journ. Russ. Phys.-chem. Oes. 33, 173 (H)()l). 

-) Journ. f.prakt.Chem. 67, 421 (1903). 

3 ) D. R. P. 168 291 ; E. P. 2194; F. P. 360 785. 
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von Ahuniniumhydroxyd aus Aluminiumsalzlosungen vermittels Alkali 
hergestellt, das Hydroxyd nach Auswaschen bei 300° getrocknet und 
clarauf zwecks rcstloser Entfernung von etwa adsorbiertem Alkali nochmals 
ausgewaschen und getrocknet. Durch Abrosten von Aluminiumnitrat 
erhaltenes Oxyd besitzt geringere Aktivitat, desgleichen wird diese durch 
Uingeres Erhitzen des Kontaktes auf 400° iibersteigende Temperaturen 
vcrringert. 

Weitere die Dehydratation zu Athylen begunstigende Katalysatoren 
sind Thoriumoxyd und blaues Wolframoxyd, nach Angaben der United 
States Industrial Alcohol Co. 1 ) auch mit Phosphorsaure getrankter Koks 
odcr Bimsstein, wahrend reiner Bimsstein keine oder nur sehr geringe Re- 
aktion zcigt und Thoriumoxyd nach Erhitzen auf hohe Temperatur ebenfalls 
unwirksam wird.-) Wasserdampf drangt bei erheblichen Konzentrationen 
infolge Verschiebung des Gleichgewichtes die Athylenbildung ebenfalls 
zuriick, so daft nur entwasserter Alkohol Verwendung finden kann. An- 
schlieBend sollen die Vorschlage erwahnt werden, nach denen Diathylather 
aus Athylalkohol unter Wasserabspaltung hergestellt werden kann. Diese 
Verfahrensart befindet sich noch in der Entwicklung, so daB iiber die Ein- 
biirgeriing dieser Methode noch nichts gesagt werden kann. 

I m Prinzip ist die Atherdarstellung von der des Athylens nur dadurch 
unterschieden, daB bei erheblich tieferer Temperatur gearbeitet wird. Die 
Athylalkoholdampfe werden bei 250-300° iiber die gleichen Katalysatoren 
(AI,0.„ Th0 2 , Wo,0 5 ), zu denen sich noch einige weitere gesellen, geleitet 
unc? aus den Abgasen durch Kondensation eventuell unter erhohtem Druck 
ein Geniisch von Ather und nicht umgesetztem Alkohol abgeschieden, 
das durch fraktionierte Destination weiter getrennt werden kann. 

Die Reaktion verlauft nach der Gleichung 

2 C, H 5 H r C 3 H s • O • C, H s -|- H.,0. 

Eingeliende Untersuchungen iiber die Temperaturabhangigkeit der 
Ather- bzw. Athylenbildung iiber einein Al,O a -Katalysator von R. N. Pease 
und C. C. Yowif) seien in nachstehenderTabelle zusammengefaBt angefi'ihrt. 
Temperatur Umgesetzte Alkoholmenge Ather Ausbeute an Athylen 

200" 5"„ 5 "< 

225 " 

250" 

275" 

300" 

325"' 

350" 

!) A. PP. 1 402 330, 1 421 640. 

'-) F. A.Gilfillan, journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1323(1022). 
: >) journ. Amer. Chem. Soc. 46, 390 (1924). 
Briickner, Katalytisclie Reaktionen. 10 
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R.H.Clark, W.E.Graham unci A.G. Winter 1 ) erhielten dagegcn mit 
einem besonders sorgfaltig hergestellten Aluminiunioxyd hei 25!)° bereits 
eine Atherbildung von 78,0—80,8% und daneben von 2,2 4 7% Atliylen. 

Einen vorteilhaften Katalysator stcllt man nach S. K. K. Jutkar unci 
H.E. Watson*) ferner durch Erhitzen von Kaliumalaun an I' 200" bis zu 
dessen vollstandigem Zerfall, Mischen des Gates mit dcr gleiehcn Ge- 
wichtsmenge Alaun, Durchschmelzen dieser Mischung und Pulvcni her. 
Mit diesem Kontakt erhalt man bereits bei 225" Ather in einer Ausheute 
von etwa 75% neben nur Spuren von Athylen; Aluminiunioxyd, basisches 
Aluminiumsulfat und Chromalaun sind im Gegensatz hierzu nicht so wirk- 
sam. In einer halbtechnischen Versuchsanlage koiuitt'ii die Verfnsser bei 
225—230°, einer Kontaktmenge von 2 kg und Stniniungsgeschwiiidig- 
keit von 2 1 Alkohol/Stunde eine laufende Uinwaiullung zu 72",, At her 
und nur 60 — 120 ccm Athylen erzielen. 

Weitere geeignete Katalysatoren bilden nach Mitteilungen dcr Clivm. 
Fabrik auf Aktien (vorm. ScheringY) Bleicherden, Florida-, l-iiller- und 
Kieselerde, ferner Kieselgur, nach K. E. Stcirblom') audi Ahiininiunisilikate, 
wie Kaolin. 

Vergleichende Untersuchungen von W. A. Lazier und //. Atlkiiis r> ) 
uber das Verhalten von verschiedenen Alkoholdanipl'en fiber Zinkoxyd 
hatten folgendes Ergebnis. 



Hull \ d r;i- 
.ii,„i,,i Kontakt- .. , talion 

temperatur " rt , (ies.-niil- 

leaktion 



Athylalkohol .... 350—400" 
n-Propylalkohol . . . 350— 40(1" 
i-Propylalkohol ... 345" 



9,5% CM,,, 90,5",, II., 10",, 

16% C :1 H C , 84",, l'l„ Hi",, 

89% C :1 H , 11°,,, II., SH- 73' 



n-Butylalkohol . . . 350—400° 1 15% l,2-C a H K , H5'» ( , II., 
sek.-Butylalkohol . ., 345" 1 88% 2,3-C',H H) 12% I i'„ ,30 t!'",, 

i-Butylalkohol . . . 350-400" 31,5% i-Butylen, 08,5% 1 1, 3 1, :>"',', 

85. Darstellung von Propylen aus Propylalkohol. 

Die allgeniein giiltige Reaktion tier katalytischen Wnsserabspaltung 
aus Alkoholen bei deren Oberleiten iiber hocherhitzte Aliiiiiiiiiiimuxyd- 
kontakte priiften M. Trautz und K. Winkler"') fiir die Reindarslellun- des 
Propylens aus Propyl- und Isopropylalkohol nach. Unter Annalune ernes 
unbestaudigen Alunu'nats, das sich intermedial- aus deni erhilzlen AI..<! :1 

J ) Journ. Ainer. Chem. Soc. 47, 2748 (1925). 

-) Journ. Soc. chem. Ind. 45, T. 168 (1928). ■') [>. R. j>. ..|f,i r>35. 

■') Schwed. P. 60916. «) Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1719 (l<l2r». 

'•) Journ. f. prakt..Chem. 104, 44 (1922). 
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unci Alkoholdampfen bilden kann, laBt sich eine Dehydratisierung des 
Propylalkohols nach folgenden Reaktionen erwarten: 

AL,0 :! I 2 C,H 7 OH = 2 AlO • ■ C :i H 7 + H 2 0: 

a) 2A10-0-C,H 7 -|- 2 C 3 H 7 OH = 2 (C 3 H 7 ),0 + 2 AlOOH 

b) 2 Al C, H 7 = 2 C 3 H G + 2 Al H. 

Wahrend nach der Reaktion a) Dipropylather gebildet wird, erhalt 
man nach clem Verlauf b) Propylen. Bei Propylalkohol tritt jedoch die 
Atherbildung gegeniiber der Propylenbildung fast ganz zuriick, so daB man 
bei 250° bereits nur wenig Dipropylather neben viel Propylen erhalt und 
mit steigender Teniperatur verschiebt sich der Reaktionsverlauf immer mehr 
zugunsten der Propylenbildung, da Olefinspaltung des Alkohols als mono- 
niolekularer Vorgang die bimolekulare Atherbildung immer mehr zuriick- 
drangt. 

Die Optimaltemperatur zur Erreichung eiuer fur praktische Zwecke 
brauchbaren Reaktionsgeschwindigkeit liegt bei 360—400°, oberhalb der 
letzteren beginnt der Katalysator wahrscheinlich infolge molekularer 
Kondensation unwirksam zu werden und eine .weitere Spaltung des Pro- 
pylens unter gleichzeitiger Kohlenstoffabscheidung und Dehydrierung des 
Propylalkohols zu bewirken. 

Befordert wird die Propylenbildung ferner durch Anwendung ver- 
nimderten Druckes, da hierdurch die Diffusion der Gase zunv und vom 
Aluminiumoxydkatalysator und der Zerfall des intermediaren Aluminates 
befordert wird. 

Eingehende Untersuchungen von W. J. Allardyce 1 ) ilber die kataly- 
tische Dehydratation des Isopropylalkohols unter dem Einf lub verschiedener 
Katalysatoren zeigen ferner, daB Isopropylalkohol sich bei 360° in Gegen- 
wart von tertiarem Kalziumphosphat zu 94% in Propylen zersetzt. Weitere 
gute Katalysatoren bilden sekundares und tertiiires Aluminium- und 
Magnesiumphosphat und Kalziumsulfat, an denen Isopropylalkohol sich 
ebcnfalls bei 360" zu 85 90% in Propylen zersetzt, ohne dab wesentliche 
Kohleiistoffabscheidungen auftrelen. 

86. Dehydratation hoherer Alkohole. 

Bei der katalytischen Wasserahspaltung aus (iarungsainylalkolKil 
iiber Aluminiumsilikat bei 340 - 350° erhalt man nach J. D. Scndcrens-) 
geringe Mengen Amylen; von Allylalkohol nach P. Subatier und B. Kubotu*) 
bei 350° fiber Wolframoxyd Akrolein, Propionaldehyd und H 2 , CO, CO.,, 

') Trans. Roy. Soc. Canada 21, 315 (1927). 

-) Compt.rend.de l'acad. des sciences 171, 910 (1920). 

:l ) Compt.rtMHl.de 1'aead. des sciences 173, 17 (1921). 
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C 2 H 4 und C,H 6 ; durch Erhitzen von Glyzerin 1 ) mit 5% Kicselgur reines 
Akrolein. 

Nach dem Verfahren der Keloid Co. 2 ) erhalt man 1'enicr durch Uber- 
leiten von Essigsaureanhydrid bei 635° iiber Aluniiniumsulfat oder andere 
Sulfate, die bis zum Temperaturbereich von 700" unzersetzl bleiben, in 
guter AusbeuteKeten, dem jedoch nur untergeordnet.es Interesse zukonmit. 
Die Reaktion verlauft folgendermaBen: 

(CH.,CO) 2 Or2CH., : CO -|- K.O. 

87. Wasserabspaltung aus Alkoholen in Gegenwart von 
Aldehyden unter Azetalbildung. 

Azetale, von denen als die wichtigsten Mothylal, Athylal unci Azclal 
genannt seien, werden zweckmiiBig hergestellt durch Einwirkenlassen von 
Alkoholen auf die entsprechenden Aldehyde, die audi in Form direr 1'oly- 
meren angewendet werden konnen. Die Wasserabspaltung 1'indet jedoch 
nur in Gegenwart geeigneter Katalysatoren, wie trockeuer, wasserfreier 
Sauren (Chlorwasserstoffgas), entwassertem Natriumazetat, Kalzium- 
chlorid oder Zinkchlorid statt. 

Zur Darstellung von Athylal lafit man z. B. auf 1 kg Parafornialdehyd 
2,5 kg Athylalkohol, der 25 g Chlorwasserstoffgas als Kalalysator eutliall, 
etwa 15 Stunden bei 100° einwirken, alkalisiert und unterwirfl das rohe 
Reaktionsprodukt der fraktionierten Destination, wohei der zwischen 
86—90° ubergehende Anted gesondert aufgefangen wird; man erliiill so 
etwa 2 kg Ausbeute an Athylal. Auf die entsprechende Weise lassen sich 
audi die iibrigen Azetale herstellen, deren Anwendungen hauplsachlich aid' 
pharmazeutischem Gebiete liegen. 

Die Konstanten der wichtigsten Azetale sind folgeudc: 

Methylal (Methylendimetylather) Kprrai 42,3" I) 1 ]' (>,K(i7. 

Athylal (Methylendiathylather) K|,7(in 89" I > '/' ( ),H. r > 1 . 

Azetal (Athylendiathylenather) Kmtiiii 102,2" I) 1 /' (),«:il. 

Dimethylacetal (Athylendimethyiather) K,. roil t>3,0" [)>■' u.sri'.i. 

Durch Kochen mit verdiinnten Sauren lassen sich A/.elale leicht. in 
die Komponenten Aldehyd und Alkohol verseifen, gegen Alkali dagegen 
sind sic audi in der Kochhitze relativ bestandig. 

88. Zwecks Wasserabspaltung aus Essigsaure und Bildung (lessen 

Anhydrids 

leitet man Essigsauredampfe, die mit inerten Gasen verdiinnt sein koimen, 
bei erhohter Temperatur, meist 600-700" idier geeignde Kontakfinassen 
und kiihlt die Reaktionsgase darauf schnell auf 15 20" ah, um erne 1 lydra- 

J ) Chan. Fabrik auf Aktien (vo'rm. Schering), D. R. P. 451 535. -) !•:. I'. 237 573. 
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tation ties gcbildeten Saureanhydrids zu vermeiden. Die Reaktion verlauft 
nach 2 CH3COOH r (CH 3 CQ) 3 + H 2 0. 

Das Verfahren wurde insbesondere von dem Konsortium fur elektro- 
chemisclie Industrie*) entwickelt. Geeignete Katalysatoren bilden Natrium- 
metaphosphat oder .Schmelzen von Lithiumkarbonat und Natriummeta- 
phosphat, ferner Phosphate der Erdalkalimetalle. 

Bei hoher Stromungsgeschwindigkeit — die stuudliche Leistung von 
1 1 Kontaktmaterial bctragt maximal 1500 g Essigsaureanhydrid — erhalt 
man cin Kondensat, das neben Wasser und nicht umgesetzter Essigsaure 
zu 50% aus Saureanhydrid besteht und frei von sonstigen Verunreini- 
gungen ist. Die Aufarbeitung des Rohproduktes auf reines Essigsaure- 
anhydrid erfolgt durch fraktionierte Destination unter vermindertem 

Druck. 

Als Apparaturmaterial, an das infolge der hohen Reaktionstemperatur 
besondere Ansprtiche gestellt werden milssen, empfiehlt sich V 2 A- oder 
V 7 M-Stahl, gewohnlicher Stahl leidet dagegen schnell infolge von Korro- 
sionserscheinungen. 

Nach Angaben von H. Dreyfup 2 ) kann das Verfahren auch wie tolgt 
abgeandert werden. Die Essigsauredampfe werden durch auf 250" erhitzte 
Phosphorsaure geleitet, wodurch Dehydratation erfolgt und die Abgase 
aus reinem Essigsaureanhydrid bestehen. Das freigewordene Wasser wird 
von der Phosphorsaure gebunden. Letztere wird fortlaufend abgezogen, 
das darin enthaltene Wasser abdestilliert und der Ruckstand dem Kessel 
wieder zugefiihrt, so daB das Verfahren ein kontinuierliches Arbeiten ge- 
stattet. Befordert wird die Reaktion durch Zugabe von Bimsstemstucken 
zur Phosphorsaure. 

Beide Verfahrensarten befinden sich in der Entwicklung, es kanu 
jedoch angenommen werden, daB sie zum Teil die alteren verdrangen 
werden, da sie kontinuierliche Betriebsfiihrung gestatten. 

Zur Reinigung von rohem, synthetiseh hergestellten Essigsaure- 
anhydrid 3 ), das als Verunreinigungen Schwefelverbindungen enthalt, die 
etwa den gleichen Siedepunkt besitzen, wie Thioessigsaureanhydr.d, 
destilliert man das Rohprodukt unter Zusatz von Metalloxyden, wie 
MivQ,. Dieses geht mit den Verunreinigungen unlosl.che Verbmdungen 
ein," die bei der Destination zuriickbleiben. 

89. 

Kurz gestreift werden soil die Moglichkeit, Ameisensaure in Kohlen- 
oxyd und Wasser zu dehydratisieren. Beim Erhitzen von Ameisensaure 

■) D R FF 410 363, 417 731; E. FF. 194 719, 230 063, 272 923, 272 951; 
Schwz.P. 101 168; F. PP. 634 466, 563 452; Can. P. 243 849 

^) E. P. 280 972. :1 ) Dow Chem. Co., A. P. 1 467 074. 
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150 VII. Katalytische Dehydralationen. 

mit konzentrierter Schwefelsaure zerfallt sic bekauntlich in CO uiul 11,0. 
Nach eingehenden Versuchen von J. B. Sendercns 1 ) wirkt Uicrhei die 
Schwefelsaure nicht einfach wasserentziehend, sondern audi katalytiseii. 
Bei genugendem Schwefelsaureiiberschufi verlauft die Spaltung hereits 
bei inir wenig erhohter Temperatur mit betraehtlicher Gcscliwindigkcit. 
Ein Gemisch von 1 Volumenteil Ameisensaure zu 6 Volumcntcilen konzen- 
trierter Schwefelsaure entwickelt bei 15° bercits langsam, bei 25° bctracht- 
lich, bei 40° stiirmisch Gas. Gemische von 5 can konzentrierter Schwefel- 
saure und 100 ccm Ameisensaure entwickelt bei 87° in der Minute 8 can, 
bei 100° 40 ccm Gas. Verstarkt wird die Wirkuug clinch Zugahe geringer 
Mengen Aluminiumsulfat oder Kaliumbisulfat. 



90. Gemeinsame Dehydratation und Kohlensaureabspaltung zwecks 
Darstellung von Ketonen aus SSuren. 

Neben der bisher allgemein gebrauchlichen Methode der trockenen 
Destination der Kalksalze organischer Sauren zur Gcwiunung von Ketonen 
nach der Reaktionsgleichung 

^;^Q>Ca = R-CO-R'-|-CaCO : , 

kann diese Reaktion audi katalytisch durchgefuhrt werden und besitzt 
gegeniiber der alteren den Vorteil, ein kontinuierliches Verfahren Zll o<> 
wahrleisten. Das Verfahren beruht darauf, Sauredampfe bei der Zerselzungs- 
temperatur von deren Kalzitunsalzen Liber geeignete Karbonale zu leiten, 
primar entsteht hierbei das entsprechende Kalziunisalz der Satire nuler 
H.,0- und CO,-Abgabe, es zerfallt jedoch ini Entsteluuigszustand sol'orl 
wieder unter Riickbildung von Karbonat und Bildung des eulspreclieiidcn 
Ketons gemaB den Gleichungen 

2 R- COOH + Mn CO :) -(RCOO)„ Mil ) H.,0 , CO., 

(RCOO) 2 Mir =- R-CO- R-I-Mn o" 

Mir (I H,0) -j- CO, - Mn CO s ( | 11,0), 

so da 13 der Prozefi sich kontinuierlich gestaltet und eine unbegren/.l langc 
Spaltung der iibergeleiteten Satire bewirkt. Als zweekmal.'iige Kal.aU- 
satoren konnen Erdalkali- und Zinkkarbonat Vcrweiidiing linden, 
daneben audi Manganoxydul, Thoriumoxyd und hisenoxyd. Bei der 
praktischen Durchfiihrung des Verfahrens bedient man sich zuineisl 
des Kalziumkarbonats, iusbesondere wird es zur Azetnndnrslcllung ver- 
wendet. 

h Compt.rend.de facad. des sciences 184, 85<> (1927). 
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91. Darstellung von Azeton aus Essigsaure unter Wasser- and Kohlen- 
saureabspaltung. 

Das iiltere Verfahren der Zersetzung von Graukalk zwecks Gewinnung 
von Azeton hat in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung verloren 
u nd ist durch das nachstehend beschriebene katalytische Verfahren 
crsetzt worden. Diese Ketonisierung der Essigsaure, die Squibb 1 ) erstmalig 
beobachtetc, als er Essigsauredampfe iiber mit Bariumazetat imprag- 
nierten Bimsstein leitete, fand bald darauf eine grSBere Anzahl weitere'r 
Bearbeiter, von denen Haehn 2 '), Sabatier, Senderens und Mailhe z ), Darrin% 
I luting, Roomy 6 ) und Kultaschew'') genannt seien. Dennoch hat es mehrere 
Jahre gedauert, bis dieses elegante Verfahren, das nach der Gleichung 

2CH 3 COOH==CH.,-CO-CH 3 + H 2 + CO, 
verRiuft und cinen einfachen, kontinuierlich laufenden Betrieb gestattet, 
in die Praxis Eingang fand, in der es dann aber binnen kurzem samtliche 
anderen Methoden verdrangte. Eine Schwierigkeit bot zunachst die Neben- 
reaktion: CH.jCOOH — C0 2 + CH 4 , die durch die Auffindung und Ver- 
wendnng von geeigneten Katalysatoren jedoch bald sehr wesentlich auf 
nur noch wenige Prozente zuriickgedrangt werden konnte. 

Das Verfahren wird folgendermaBen durchgefiihrt. Als Kontakt- 
apparat dienen elektrisch heizbare Rohre oder sonstige Apparate, die mit 
Kontakt gefiillt sind und durch die die heiBen Essigsauredampfe mit holier 
Stronuingsgeschwindigkeit durchgeleitet werden. Die etwa 300° heiBen 
Reakiionsabgase werden schnell gekiihlt, zur Entfernung nicht umgesetzter 
Essigsaure mit Sodalosung ausgewaschen und das wasserhaltige-80pro- 
zentige Azeton, das anschlieBend durch Rektifikation gereinigt werden kann, 
kondensiert. Die Ausbeute an Azeton betragt durchschnittlich 90—95%, 
Verhiste durch Methanbildung konuen bei Verweudung geeigneter Kata- 
lysatoren fast viillig vermieden werden. 

Als Katalysatoren eignen sich nach J. Senderens*) bei 340- -400" 
Tonerde, thorium- und Urauoxyde, bei 390-410° Kupfer, nach Mailite-') 
bei 250- 280 ° Zinkstaub, bei 400 ° Zinkoxyd. Die patentrechtlich geseliiitz- 

') (ourn. Amer. Chem. Soc. 17, 187 (1895). 

'-) Bcr. Dcntsch. Chem. Ge.s. 39, 17(12(1000). 

;l ) Chcm.-Ztg. 32, 229, 244 (1908); 33, 242, 253 (1909); 34, 1173, 1182, 1201 
(1910); Conipt.rend.de I'acad. ties sciences 146, 1211 (1908); 148, 927 (1909); 
149, 995 (19(19); 154, 1518 (1912); 156, 830, 1730 <I913); 157, 219 (191,3). 

') Ind. Engin. Chem. 7, 927 (1915). •"■) Rev.de Chim. Ind. 30, 247(1921). 

,; ) Chem. Metall. Engin. 22, 847 (1920). 

r ) iourn. Russ. Phys.-chcm. Oes. 55, 383 (1924). 

■") Bull. Soc. chim. France 3, 824 (1908); Ann. Chim. 4, 470 (1905); 5, 905, 
910 (1909). 

;l ) Bull. Soc. chim. France 5, 618 (1909); Chem.-Ztg. 33, 242, 253 (1909). 
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ten Verfahren, die von den Inhaberfirmen zuni Teil ausgcniitzt werden, 
ohne daB Einzelheiten bisher bekannt geworden waren, sind aus nacli- 
folgender Zusammenstellung ersichtlich. 



Patentnumme 



Patentinhaber 



Katalysator 



BcinerUiiiij>eii 



D. R. pp. 198 852 
214 151 
214 142 

A. P. 1 048 814 

O. P. 01 182 



D. R. P. 298 851 



D. R. P. 435 347 
A. P. 1 315 525 

Schwz. P. 88 187 

E. P. 134 144 

F. P. 493 165 
Schwz. PP. 87 756 

92 117 
E. PP. 137 388 
138 679 
Norw. P. 34 741 

E. P. 171 391 
Schwed. P. 53 894 

F. P. 543 283 
Schwz. P. 102 276 

E. P. 192 392 

F. P. 561 377 



Soc. Pages Camus ' Erdalkaliazelat 
& Co., Paris auf Trasjeni 



Ef front 



Farbenfabriken 

vorm. F, Bayer 

& Co. A. G. ' 
Chan. Fabrik 

v. Heyden A.-O. 
Union Carbide 

Co. 
Soc. des Acieries et 

Forges cte Fir- 

miny 
Shawinigan Water 

ami Power Co. 



Koks Uberleiteu fines (ic- 

misches vou Ks.siy- 
saurewasseidainp- 
fen hei 350 -450" 
Azetate, Karbimate 320", bi'i Druekver- 
und Oxyde der mindenine; nkul- 
Erdalkalien litter 

GuBeiscnspiine Oberhalb 300" 



Aktivcs Eisen, 
Manganoxyde 
Mangandioxyd 



350" 



350- 450" 



Erdalkalioxydeauf ; 450 
Metallkorpern ' Kat. 
(Stahlkugcln) ; 75 
niedergeschlai>en 25 



Stocklwlms Super- ; Erdalkalioxydeanf 3(H)- 

fosfat Fabriks ! Aliimhiiumerana- 

Aktiebolaget j lien 

Elektrizitiitswerk Thoriimiverhin- 350 
Lonzu dinigen 



500" 

beslclifiid aus 
95",, Ca(), 
5",, Mj>0 

400" 



r.( ) " 



92.*Azetophenon. 

C (i H 5 C0CH 3 , in der Arzneimittelsynthese als Ausgangsuialerhl 
versclnedener Heilmittel verwendet, erhalt man leieht kalaiyliscl! a.is 
fciscssig und Benzoesaure (lurch Dehydratation unci CO^Ahseheidini- 
nach der Reaktionsgleiehung 



C«H s CO/OH+H/OOC/CH 3 =-=C (s H r ,COCH., 



I n,o i CO.,. 



Zu cuesem Zweck leiter man ein Gemisel. von 1,5 Teilen Eisessig und 
1 rcil Benzoesaure bei 550" uber Thoriun.oxyd, das aul' Bhnsslcin auf- 
getragen ,st and erhalt nach Abkuhlcn ein Reaktionsgemisch das ,„ 80" 
aus Azetophenon ueben geringen Mengen Azeton, Benzol, und niehl ,„„- 
gesetztem Eisessig und Benzoesaure besteht und dureh baktionierle De- 
stination le.cht m seine Einzelbestandteile getrennt werden kann 
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Weitere brauchbare Katalysatoren bilden bei 400—500° nach Unter- 
suchungcn von P. Sabatier und A. Mailhe 1 ) Eisenoxyd, das durch GlQhen 
von Ferrooxalat unter LuftabschluB, und Manganoxydul, das durch Er- 
hitzen von Manganokarbonat in einer Methylalkoholdampfatmosphare bei 
400° erhalten wird. Das Verfahren ist in gleicher Weise fur folgende De- 
hydratationen unter C0 2 -Abspaltung verwertbar. 



Sau re 


Keton 


Ausbeute 


Hssigsaure 


Azeton 


quantitativ 


Propionsaure 


Propion 


>i 


n-Buttersaure 


Dipropylketon 


90 % 


i-ButtcrsSure 


Diisopropylketon 


76% 


n-Valeriansaure 


Dibutylketon 


80% 


i-Valeriansaure 


Diisobutylketon 


70 % 


Kapronsaure 


Dipentylketon 


75 % 


i-Butylessigsaure 


Diisoamylketon 


85% 


Onanthsaure 


Dihexylketon 


78 % 


Ptilargonsa'ure 


Dioktylketon 
Sauregemische 


65 % 


Benzocsaure + Prop: 


ionsaure : Phenylathylketon 



i-Buttersaure ; Phenylisopropylketon 

" Buttersaure Phenylpropylketon 

i-Valeriansaure , Phenylisobutylketon 

" Kapronsaure ■ Phenylpentylketon 

Wenn diese hoheren Ketone zurzeit auch kein technisches Interesse 
besitzen, so sei ihre Darstellung durch die Tabelle doch angefiihrt, urn die 
Allgemeingitltigkeit der Reaktion aufzuzeigen. 



93. Darstellung hoherer Ketone. 

Analog der Herstellung des Azetons lassen sich auch hohere Ketone 
aus den eiitsprechenden Fcttsauren darstellen, mit zunehmendeni Mole- 
kulargewicht verschlechtert sich jedoch die Ausbeute in steigendcm Malic 
untei^vennehrter Kohlensaure- und Olefinkohlenwasserstoffbildung, etwa 
nach der Nebenreaktion 

COOH -■- C„H a „ ! HCOOH 
HCOOH -= H, -I CO, oder 
HCOOH --- H,0 ■[- CO, 
wobei diese reduktionsfahigen Gase wcitere Saure zu dem eutsprechendei) 
Aldehyd reduzieren. 

Auf aromatische Sauren ist diese Reaktion nicht anwendbar. 

i) Compt.rend.de 1'acad. des sciences 159, 217 (1914). 
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VIII. Patentverzeichnis. 
Deutsche Reichspatente. 



Nuramer 


Seite 


Numtner 


Seite 


39 566 


26 


282 849 


98, 100 


44 063 


27 


283 213 


112 


44 534 


26 


283 824 


6 


55 176 


81 


284 083 


112 


86 227 


26 


284 084 


112 


88 051 


124 


284 176 


98, 100 


89 598 


124 


286 400 


117 


106 495 


81 


286 430 


6 


109 014 


65 


288 035 


20 


136 792 


25, 26 


289 065 


59 


168 291 


144 


290 509 


49 


198 852 


152 


290 656 


25 


208 999 


94 


291 794 


118 


213 828 


25 


292 615 


6, 100 


214 142 


152 


292 818 


42, 117 


214 151 


152 


293 01 1 


118 


228 697 


86 


293 070 


42, 117 


229 406 


69 


293 585 


98 


236 340 


42 


294 724 


118 


248 571 


27 


296 282 


118 


249 447 


6 


296 866 


69 


250 243 


49 


297 258 


100 


250 356 


118 


298 851 


152 


250 741 


27 


299 163 


45 


251 353 


49 


299 283 


0, 35 


252 640 


26 


299 466 


42, 117 


253 707 


118 


299 467 


117 


253 708 


118 


299 741 


34 


254 148 


42 


299 782 


92, 118 


254 344 


5 


300 032 


98 


254 437 





300 035 


49 


257 115 


59 


300 036 


49 


257 442 


118 


301 274 


91, 118 


258 146 





301 984 


55 


261 507 


6 


302 555 


45 


262 823 


6 


303 292 


45 


263 612 


5 


303 820 


48 


264 785 


137 


303 952 


98, 10O 


267 261) 


118 


304 341 


40 


267 346 


27 


305 001 


35 


268 929 


98 


305 125 


118 


270 049 


118 


305 182 


118 


271 516 


98 


305 455 


59 


272 475 


49 


305 550 


91, 118 


274 032 < 


11, 118 


305 997 


118 


275 518 


86 


306 301 


67 


275 973 


26 


306 303 


98 


277 733 


112 


307 053 


27 


279 582 6, 


98, 100 


307 380 


66 



Nil turner 
307 518 

307 580 
307 614 
307 761 
309 103 
309 104 
30! 159 

309 221 

310 021 
310 022 
310 124- 
310 622 

310 994 

311 173 

312 726 
315 656 
317 703 
317 939 

317 979 

318 145 

319 332 

319 476 

320 846 
322 746 
322 938 

324 580 

325 652 

326 655 
331 287 

331 332 

332 202 

333 755 

334 357 
334 524 
334 525 

337 153 

338 828 

338 852 

339 1 14 
339 490 

339 940 

340 871 
340 993 
342 094 
342 212 
342 795 
344 615 
346 310 
346 311 



Seite 
118 
6 

96 

26 
118, 120 
118, 120 

49 

20 

27 

25 

49 

26 
118 
118 

96 

41 
118 

42 
33 
35 
40 
41 
30 
118 
49 
41 
49 
21 
49 
45 
42 
45 
118, 121 
45 
45 
99 
48 
26 
26 
56 
133 
61 
33 
35 
21 
45 
72 
49 
52 
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346 520 

346 949 

347 190 

347 610 

348 41)8 
348 409 
348 410 

348 769 

349 089 

350 260 
350 271 
350 493 
350 494 
350 591 
350 922 

354 212 

355 191 

355 408 

356 175 
356 176 
356 507 
356 592 
360 417 

360 418 

361 439 
302 742 
30)2 749 
302 983 
365 285 
365 366 
305 588 
365 8<M 

367 230 
867 843 

368 245 
368 464 

368 670 
869 353 

369 515 

370 028 

370 972 

371 691 
371 897 
373 129 

373 180 

374 208 

374 358 

375 479 

376 638 



Si'iti- 
78 
21 
118 
106, 1 18 
45 
45 
45 
29 
106, 113 
27 
46 
118 
112 
46 
73 
34 
45 
46 
129 
129 
41 
40 
41, 118 
118 
42 
43 
11H 
118, 120 
I 18, 121 
35 
1 18 
102 
189 
60 
45 
50 
40 
1 18 
118, 121 
118 
94 
25 
40 
94 
94 



48 

49 

46, 49 
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Nummer 


Suite 


Nummer 


Seite 


Nummer 


Seite 


Nummer 


Seite 


378 805 


27 


397 080 


41 


410 363 


149 


429 877 


40 


378 989 


139 


397 212 


64,72,108 


411 518 


27 


432 501 


46 


379 337 


53 


397 685 


128 


411 951 


46 


433 523 


42 


379 596 


121, 123 


398 919 


35 


412 508 


25 


433 524 


27 


379 822 


106, 110 


400 461 


25 


412 850 


42 


435 347 


152 


382 403 


139 


401 010 


34 


413 448 


73 


435 588 


69 


382 496 


78 


402 849 


38, 86 


413 821 


27 


436 944 


44 


383 080 


107 


403 049 


71 


414 913 


125 


437 929 


52 


383 528 


118, 119 


403 052 


92 


415 686 


6 


438 670 


25 


384 225 


129 


403 429 


86 


416 451 


40 


438 817 


25 


■ 384 561 


42 


404 998 


102 


417411 


131 


43S 114 


25 


386 131 


33 


405 301 


26 


417 731 


149 


441 163 


116 


381)519 


■ 25 


405 312 


25 


418 868 


22 


441953 


27 


387 391 
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Oxalsaure 4, 40, 44, 45 

74, 94, 95, 140 
OxydatiouL'ii (ill, (il 
Oxyfettsauren 79 
Ozobcnzul 102 



X. Sachverzeichnis. 
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Palladium 6, 19, 21, 22, 
24, 33, 36, 37, 85, 129 
Palladiumhydrid 21 
Palladiummohr 133 
Palladiumschwamm 21 
Palladiumschwarz 21 
Palrnitinsaureathylester 63 
Paraffinkohlenwassersroffe 

8, 75, 76, 77, 78, 79 
Paraformaldehyd 148 
Paraldehyd 13,63,91, 117, 

121 
Partialvergiftung 8 
Pastillen 34 
Pech 115 

Pechelbronnercil 78 
PelargonsSure 153 
n- Pent an 63 
Pentosane 138 
Peressigsaure 92 
Peroxyde 77 
Petrohol 131, 132 
Petroleumkohlenwasser- 

stoffe 8, 130, 131 
Phenanthren 1 16 
Phenanthrenchinon 116 
Phenol 103, 104 
Phenylathylketon 153 
Phenylisobutylketon 153 
Phenylisoprtpylketon 153 
Phenylpentylketon 153 
Phenylprupylketon 153 
Phosphor 7, 39 
Phosphorpentachlorid 7 
Phosphorsaure 25, 26, 64, 
65, 72, 75, 95, 121, 128, 
142, 145, 149 
Phosphorverbindungen 1 17 
Phosphorwaaserstoff 5, 39, 

52, 118 
Phthalimid 111 
Phthalsaure 3, 133 
Phthalsaureanhydrid 109, 
111, 112, 115, 116, 133 
Platin2,4, 0,19, 20, 21,22, 
24, 33, 34, 35, 38, 39, 
59, 60, 69, 77, 81, 86, 
88, 90, 129 
Platinchlorwasserstoff- 
saure 20, 21, 22, 35 
Platindraht 20 
Platinoxyd 21 
Platinsalze 114 
Platinschwamm 20, 64 
Platinschwarz 20, 22, 64, 

88 
Polyosen 137 



Polysaccharide 135, 137 
Porzellan 79, 86 
Pottasche 26, 45, 58 
Prodorverfahren 139 
Promotor 37 
Propion 153 
Propionaldehyd 9, 147 
Propionsaure 9, 63, 153 
Propionsaureanhydrid 112 
Propionsaureathylester 63 
i-Propylalkohol 10, 63, 67, 

88, 131, 146, 147 
n-Propylalkohol 9, 63, 131, 

146, 147 
n-Propylazetat 63 
Propylen 54, 88, 124, 130, 

143, 146, 147, 148 
Pyridin 16, 35, 92 
Pyrogallol 61, 89 
Pyrophoritat 16 



Quarz 66, 86 
Quecksilber 39, 42, 102, 

112, 119, 120, 125, 126 
Quecksilberchlorid 52, 120, 

130, 131 
Quecksilbernitrat 75 
Quecksilberoxyd 41, 76, 

96, 117, 120, 121, 122 
Quecksilbersalze 117 
Quecksilberschlamm 41, 42 
Quecksilbersulfat 74, 96, 

120, 122 
Quecksilberverbindungen 

41, 42, 120, 122 

R 

Rapsiil 127 
Rafdiigringe 32 
Raseneiscnerz 44, 48, 122, 

123 
Reaktionsauslese 8, 105 
Reaktionslenkung 8, 39, 

105 
Reaktionsverstarker 36 
Reduktionen 59 
Reinigen von Katalysator- 

giften 40 
Reis 88 
Resorzin 89 
Rheinauverfahren 139 
Rhodium 22 
Rizinusol 140 
Rostverfahren 140 
Rumfarbe 141 
] RuB 35, 59, 74 
Ruthenium 22, 35, 44, 86 



Sagemehl 94, 95, 138 
Salizylaldehyd 108 
Salizylsaure 108 
Saloetersaure 41, 42, 75, 

94, 95, 96, 105, 140 
Salz Sure 130, 135, 138, 

139, 140, 141 
SalzsSureverzuckerungs- 

verfahren 138 
SSttieer 81 
Satierstoff 54, 71, 72 
Schamotte 32, 33, 64 
Schieferol 78 
Schlackensand 30 
Schleimsaure 94 
Schutzkolloide 35 
Schwefel 39, 40, 46, 48, 50, 

60, 61, 142 
Schwefeldioxyd 129 
Schwefelkohlenstoff 39, 43, 

44, 48, 50, 54, 63, 102, 

142 
Schwefelsaure 43, 75, 95, 

96, 105, 117, 120, 121, 

124, 129, 131, 135, 136, 

137, 138, 141, 150 
Schwefelverbindungen 39, 

40, 43, 44, 45, 48, 50, 

51, 54, 56, 60, 100, 128 

131, 149 
Schwefelwasserstoff 39, 

44, 47, 48, 49, 51, 52, 

54, 56,98, 100, 118, 127, 

128, 142 
Schweflige Satire 138, 140 
Schwelgas 57 
Schwermetalloxyde 101 
: Seife 76, 78, 79, 80 
Selbstentzi'indungstempe- 

ratur 63 
Selbstvergiftung 24 
Seltene Erden 78, 101 
Silber 19, 22, 24, 33, 38, 

51, 65, 66, 73, 85, 80, 

87, 88 
Silberdrahtnetz 87 
Silbernitrat 19 
Silberoxyd 22, 96, 97, 100, 

106 
Silberperchlorat 22 
Silbersalze 113, 127 
Silbersulfat 126, 127, 128 
Silbervanadinat 113 
Silicagel 6, 27, 28, 29, 30, 

31, 32, 33, 34, 35, 49, 

51, 64 
Silicium 17 
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X. Sachverzeiehnis. 



Ill 



Siliciumdioxyd 143 
Siliciumoxykarbid 34 
Siliciumtetrachlorid 30 
Silikattrager 33 
Solventnaphtha 103 
Spindeldl 78 
Starke 2, 42, 88, 137, 140, 

141 
Starkezucker 140, 141 
Stahlkugeln 152 
Stahlwolle 88 
Steinkohlengas 124 
Stickoxyde 41, 94, 95, 103 
Stickstoff 54, 55 83, 87, 

98, 133 
Stuttgarter Masse 08 
Sublimationskammer 
Sulfoessigsaure 43 
Sulfofettsauren 137 
Sulfosauren 75 
Sulfostearinsaure 137 
Synthol 9, 10 



Tdbaschir 31 
Tannin 61 
Tellursalze 113 
Terpentine 80 
Tetraathylammonium- 

jodid 5 
Tetrachlorathan 91 
Tetrachlorkohlcnstoff 61 
Tetrahydronaphthalin 127 
Thioessigsaureanhydrid 

149 
Thiokarbonate 50 
Thioplien 43, 102 
Thoriumoxyd 0, 44,51, 60, 

100, 102, 104, 123, 141, 

142, 143, 145, 150, 151, 

152 
Thoriuinverbindungen 
Tiel'kiihlung 53 
Tierkohlc 25 
Tierkohlenasclie 92 
Titanoxyd 35, 00, 04 

141, 143 
Titansulfat 129 
m-Toluidin 03 
o-Toluidin 03 
Tolaol 43, 03, 04 

104, 105, 107, 
p-Toliiylaldehyd 
Toiuylsaure 107 
Ton 34, 96 
Tonerde (i, 32, 1 
Tonschei ben 32 

66, 68, 90 



152 



110 



Torf 26, 27 
Trager 32, 152 
Traiikolin 52 
Transfurmatoreniile 61 
Trichlorathylen 43 
Triglyzenide 135 
Trimethylkarbinol 132 
Trockenmittcl 97 
Trocknung von 01 en 80 
' Tiirkischrotol 127, 128 
Twitchcllverfahren 136,137 

U 

Uran 6, 100 
Uranmolybdat 105, 106 
Uranoxyd 64, 100, 103, 
106, 113, 125, 143, 151 



Valeriansau're 78, 153 
i-Valeriansaure 9, 153 
Vanadiumpentoxyd 44, (it), 
64, 66, 70, 86, 88, 93, 
94, 95, 96, 101, 102, 103, 
106, 107, 110, 111, 113, 
114, 116, 125, 120, 143 
Vanadiumverbindungcn 91 
Vanadylzeolithe 103 
Vergiftung 39, 52 
Verhaltniszahlen 39 
Verschmutzung 39, 40 
Verseifung 130, 142 
Vei'seifungsgi'sehwindig- 

keit 134 ' 
Vei'starker 0, 30, 37, 38 
Vcrzinnen 35 
Verzuckerung 138, 140 
Vulkanisationsbcschleu- 
niger 88 

W 

Waschlaugen 45 
Waschtiimie 98 
Wassurdampf 8, 09, 72, 

97, 133, 141, 142 
Wassergas 44, 53, 58, 100, 

110, 133 
Wasserstoff 3, Hi, 17, 24, 



102, 


103, 


37, 38, 53, 54, 55, 


56 


109, 


134 


57, 58, 59, 07, 08, 


70 


08 




71, 72, 98, 133 
Wasserstoffgas 97 
Wasserstoli'ionen 134 




)1 




Wasserstoffsuperoxyd 


93 


04, 


65, 


Wcinsauru 45, 95, 96 
Weinstein 45 





Winklergeneraior 58 
Wismut 51 
Wismutsulfat 125 
Wismtitvanadinat 100, 1 10 
Wolframoxyd 33, 44, (id, 

73, 125, 142, 143, 145, 

147 

X 
Xylol 107, 130 
p-Xylol 63 



Zellpech 45 

Zellulose 94, 95, 135, 137, 

138, 139, 140 
ZellnloseschwefelsaiiiX'cster 

138 
Zemenl 90 
Zcolithe 30, 45 
Zerokarbonal 70 
! Zerokoballnitrat 66 
Zeroxyd 70, 75, 80, 03 
Zersalze 114 
Zerstdfat 125 
Zcrverbindungen 91 
.' Zink 23, 41, 87, 100 
Zinkchliirid 25, 20, 53, (id, 

120, 131, 148 
Zinkkarbonat 150 
Zinkoxyd 44, 00, 122, 133, 

130, '143, 144, 140, 151 
Zinkpliosphid 88 
Zinkplithalal 133 
ZinkspiiiK! 23 
Ziukstaub 130, 151 
Zinksulfal 13 
Zinkvaiiadinat 122 
Zinn 23, 24 
Ziniiclilorid 00 
Zinnchliiriii' Kin 
Ziniiiixyd 33, 04, 88 
Zimisullat 125 
Ziniivanadinal 106 
Zii'konoxyd 35, 44, 00, 143 
Zuckcr 139 
Ziickurkohle 25 
Ziickersiiiire 94, 95, <)(i 
Zweislol'lkataly^aloren 
ZwisclKiireakt imisl hemic 

8, 12 
Zyan 127, 128 
Zyanwasserslol'f.siiure 39, 

50 
Zyklisclie Ivililcuwasscr- 

sloffe 43 
Zyklohexan 65, 104 
Zyklohexanon 63, 104 
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Benotigen Sie 

Saurefestes Sfeinzeog 




wie: 

Hahne aller Art, 

Flansch- und Gudi-Rohren, 

Wannen und Gefafje, 

Kompl. Saurespeicheranlagen, 

Saure-Membran-Pumpe 

„E L B E" usw. 

wenden Sie sich an: 

FRANZ GERHARDI 

Steinzeug- und Tonwarenfabrik 
SCH0NEBECK/ELBE 



VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN UND LEIPZIG 



Katalyse. 



Die Ergebnisse der modemen Entwicklung der cliemisdi-physikahsehen 
Erforschung beschleunigter homogener und liclerogener Reaktionon. Von 
Dr. Erwin Sauter, Frankfurt a. M. Etwa 150 Seitcn. I'rets otwa KM. 10, , 
gebunden etwa RM. 11.50. (Band 22 der Sarmnlung „Wisseuschaitlichu 
Forschungsberichte", herausgegeben von Dr. R. E. Liesugang.) 
Erscheint Mitte 1930. 



Kafafyse und Adsorption I. 

Von Dr. Erwin Sauter, Frankfurt a. M. (Kolloidtechnisclics Olicrsit. Iilsick'iat 
in Koll.-Zeitschr. 46, Heft 2, 1928.) Preis RM. 5.—. 

INHALT: Ober liomoyene Katalyse — Heterogeiie Katalysen I >"• A<l-.i>rj>l i<m dn ( 1.1 r 
Chemosorption unci ilire Bcziehuny za den katalytisdien Aldivienni!.;svmr',.iii",i-ii 



Katalyse und Sorption IS. 



Von Dr. Erwin Sauter, Frankfurt a. M. (Kolloidteehnisehi'S Ubersirlil-.i ek-rat 
in Koll.-Zeitschr. 49, Hett 4, 1929.) Prcis RM. 5.—. 

IN HALT: Ergebnisse tieucrcr Untersuciuingen iibi'r Gasadsorption mul dn- !<■ >llf . . 1 1 1 1 ■ '. < " -H u-.in 
Adsurptionsst'ellen — Die AktivieruiiMSwarnien kalalytisi-lu-r Rraklmnrii Air.bln I. .ml iIm 

Kafalyseforsdiung. 



Anorganisdie und organische Entfarbungsmittel. 



Von Dr. Leopold Singer, Wien. VIII u. 251 Sciten stark ! .I'i2'i, l.eis RM 
geb. RM. 21.50. (Band 20 der Sammlimg „Teclinisclm FnrtsdiriltsbiTi 
herausgegeben von Prof. Dr. B. Rassow ) 



20. 

i iilc' 



INHALT: I. Allsemeiner Toil: A. r-:!::;i' : !:::i::i:n<l Vorltipimucn i'. !' : '' :. ■b'i la.ii 

uikI Kohlen - Blclchkolilcn — C. Tl.i- i.-:i->-'.-.-- ■. b-.-i Hlfii-liiiii!' iii:il i : ■■ ■>■:. I'- .\< l-.i n ji t u 
zuin Zwecke dor Bleicbung in der 01-, insbcsotideiv Eidi>baiin;aU"U II Spi'z irl h- 1 ' 1 • ■ i 
D. Herstcllun|> der BlcicbmilU'l - - E. Anwendnny der Ulek'limiliel. a) Hntlaibiiiir, vi-.rlab 
lisclier und animalischer Ole, l-'ette und Waclise. b) ! Cu 1 i ;i rl in 11;.". vim Minrtalnlen IMtnil 
t) Entfarbung von Zuckersaften - I'atente. d) IVfrbbi:::. ■ ■ \::\". <■' !:ir Mni'itii'.r /.wcrbr 
Patentc. — F. Wiederbelebunfi (ReHi'nerieriins) <!<■' I'.:::i.::! :: ■■ ::::Ve! (i. \V 'inh-i lu-lrlitn 
von gemisclitem Material und Diverses. .\ae!itrnj;e — 1'aiemiisK'U - Aiimii'ii-iiinl S.u bn-'d'.b' 
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Soeben erschienen: 

Grundzuge der reinen und angewandfen 
Eiektrochemie. 

Von Professor Dr. GEORO GRUBE, Technische Hochschule Stuttgart 
2., wesentlich erweiterte Auflage. 488 Seiten, mit 165 Abbildung'en. (1930.) 
Preis RM. 28. - , gebunden RM. 30. — , 

In dieser Neuauflage wurde vor allem die Eiektrochemie der Losungen auf 
Grimd der neueren Anschauungen Tiber die Natur der Elektrolute vollstdndig 
umgearbeitet. Neit aufgenommen wurde die Eiektrochemie der Salz- 
schmelzen und derGase sowie die Anwendung elektro-thermischer 
Prozesse in der chemischen und metallurgischen Industrie, wobei jeweils die 
wissenschaftlichen Grundlagen der Prozesse und die wichtigsten Verfahren zu 
deren Durchfiihrung eingehend erortert werden. ' Der Zweck des Baches ist, eine 
wissenschaftlich begriindete Darst ellung der theoreti schen 
Grundlagen unddertechnischen Anwendung der Eiektrochemie 
zu geben, die sich nicht nur an Studierende, sondern auch an die zahl- 
reichen in der Industrie tdtigen C hemiker und Ingenieure wendet. 

INMALT (Hauptkapitel): 1. !")•'<■ q"mt:tntivp:-> Rczio'T-pc" rv/ischen der Elektrizitatsmenge 
und den an den Eiektroden ■;:! ,, i^:::;!i-: '/.:•■■■■.■• v..r\;:*\'\ :..!•.!■< '.e: 1 . — II. Die ionen als Trager 
des Strumtransportes in Elektrolyten. — I!! Die F.rz?-.i^:i"cr r'!r-k*rNch?r Energie in galvanischen 
lilemeutcn. - IV. Elektrolytische und c:.ki -i.k;^ ■-. .'.-.: Er-c'io:^::-^-: an P! , a«erfrre"7fr. — 
V. Die Elektrudenpotentiale bei der I). -i .■::■::■':■;■■ •. oi-.-wiii ■vi>t ,, i t -:- ^rozesst - V!. i". '.--:■: " :"> - 
inetaliurgische Prozesse in wasserigen i.'^uni.'en — Vll. Die Eiektrolyse der Aikalichlorid- 
liisiuiRcn. - VIII. Anwendungen der .'':.■:;:■ :y; .-.-'ie.i Oxydation. — IX. Eiuige Anwendungen 
:\:r '.''c'^rrAyti-c'.-.c-. Ri'rt-k'V-i — X. Die technische r.V'-tr^iy-r ■1r* Wn ".'■-.* - XI Technische 
'■.:.::.■<. . -i:::::v:: i'.i.t !■;■.■!<::. i.y-i: :„ieschmolzener Salze. XII. \ : .'\-~.\ :v :.;:.:■■. ..■ Prozesse in der 
. .!■:::■. he:, ir'i! :::< : ■:' .r.i .::.-. —.i- ■ Industrie. - Literaturverzeichnis. Autoren- und Sachregister. 



Anorganssche Chemie. 



Ein Lehrbuch zum Weiterstudiu m und z u m Handgeb rauch. 
Von Dr. FRITZ EPHRASM, Professor an der Universitat Bern. 
4., vermehrte und verbesserte Auflage. XI! u. 809 Seitjn, mit 81 Ab- 
bildtmgcn und 4 Tafeln. (1929.) Preis RM 28.-, gebunden RM. 30.— . 

Unter den Lehrbiichern der anorganischen Clwmie nimmt das von Ephraim 
fine Somlerstcllung ein. Es verfolgt nicht den iiblichcn Weg, ein Element nnch 
dein anderen mit svinen in Betracht hommenden Verbindungen abzuhandeln. 
lip hr aim stellt vielmelir das Gebiet der anorganischen Chemie in riiwm logischeu 
/.usammenhang dar. 

I-Ttr Aii/auger ist das Lehrbuch nicht geeiqnet, denn es setzt bei seiner Beiuitzung 
sclion gewisse Kenntnisse der Chemie uoraus. Dafiir enuoglicht aber die eigen- 
liiinlichc Anordnung und der erweiterte Inhalt des Baches ein wesentlich lieferes 
Eindriiigen in die anorgunische Chemie, das sonst nur mit Hilfe der umfang- 
rcicliereu Haudbiicher erreiclibar war. 

Nicht nur der jiiugere Chemiker, fiir dessen weitere Ausbildung das liucli /.undchst 
bestimml war, wird aus ihm den erwarteten Nutzen Ziehen, sondern auch der 
in der Praxis stehende wird mit seiner Hilfe zum tieferen Verstdndnis der 
moilernen anorganischen Chemie gelangcn, die in doin letzetn Jahrzehnt von 
aussclilaggebender wirtschajtlicher liedcutung geworden ist. Dr. Schb. 

Chemische Industrie 1<)2<) Nr. 51/r>2. 
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VERLAO VON THEODOR STEJNKOPFF, DRESDEN UND LEIPZIG 

Technische Fortschrittsberichte 

Fortschritte der chemischen Technologie in Elnzeldarstellungen 
Herausgegeben von Prof. Dr. B. RASSOW, Leipzig. 

Bis An fang 1930 sind erschienen: 
Band I: Keramik von Dipl.-Ing. E. P. Bauer. XII und 143Seiten stark, mit 

31 Abb. (1923). Rm. 4.—; geb. Rm. 5.20 

Band H: Die technische Chloralkali-Elektrolyse von Prof. Dr. J. Billiter. 

VIII und 79 Seiten stark, 20 Abb. (1924). Rm. 2.50; geb. Rm. 3.70 
Band III: Textilindustrie von Prof. Dr. Paul Krais. VIII und 156 Seiten 

stark (1924). Rm. 4.50; geb. Rm. 5.70 

Band IV: Allgemeine technische Mikrobiologle von Prof. Dr. Alexander 

Janke. Teil I: Die Mikroorganismen. XII und 342 Seiten stark, 

10 Abb. u. ITafel (1924). Rm. 12.—; geb. Rm. 13.20 

Teil II: Die Leistungen der Mikroorganismen und deren technische 

. Nutzung. (Befindef sich in Vorbereitung.) 
Band V: Stickstoffindustrie von Dr.-Ing. Bruno Waeser. VIII und 128 Seiten 

stark (1924). Rm. 4.—; geb. Rm. 5.20 

Band VI: Optische Messungen des Chemikers und des Mediziners von 

Dr.F.Loewe. VIII, 170 Seiten, 34 Abb. (1925). Rm. 6.— ; geb Rm. 7.20 
Band VII: MineralMe von Dr. Egon Eichwald. VIII und 152 Seiten stark, 

9 Abb. (1925). Rm. 6.—; geb. Rm. 7.20 

Band VIII: Industrie der Fette und Seifen von Dr. O. Steiner. VIII und 

84 Seiten stark (1925). Rm. 4.—; geb. Rm. 5.20 

Band IX: Bleiwelfi und andere Bleifarben von Dr. Emil Zimmer. VIII und 

132 Seiten stark (1926). Rm. 6.—; geb. Rm. 7.20 

Band X: Die photographlsch-chemische Industrie von Dr. Fritz Wentzel. 

XVI und 363 Seiten stark, 43 Abb. (1926). Rm. 18.50; geb. Rm. 20.— 
Band XI: Braunkohle und ihre ehemische Verwertung von Dr. A. FUrth. 

VIII und 135 Seiten stark (1926). Rm. 7.—; geb. Rm. 8.20 

Band XII: Schwefelsaure, Sulfat, Salzsaure von Dr.-Ing. B. Waeser. VIII 

und 131 Seiten stark, 24 Abb. (1927). Rm. 7.—; geb. Rm. 8.20 

Band XIII: Fortschritte in der Kautschuk-Technologie von Dr. F. Kirehhof. 

XII und 201 Seiten stark, 66. Abb. (1927). Rm. 12.—; geb. Rm. 13.50 
Band XIV: Die neueren Milchlndustrien von Dr. L. Eberlein VIII und 

119 Seiten stark, 24 Abb. (1927). Rm. 5.—; geb. Rm. 6.20 

Band XV: Industrie der Holzdestillationsprodukte von Dr. Q. Bugge. VIII 

und 206 Seiten siark, 32 Abb. (1927). Rm. 15.—; geb. Rm. 16.50 

Band XVI: SchieG- und Sprengstoffe von Dr. Ph. Naoum. XII und 199 Seiten 

stark, 12 Abb. (1927). Rm. 12.50; geb. Rm. 14.- 

Band XVII: Fortschritte in der Kali-Industrie von Dr. C. Hermann 

117 Seiten, 31 Abb. (1927). Rm. 6.80; geb. Rm. 8.— 

Band XV1U: Das Wasserdkhtmachen von Textllien von Pearson-Krais. 

74 Seiten, 20 Abb. (1928). Rm. 6. - ; geb. Rm. 7.20 

Band XIX: Die naturllchen und kunsiilchen Asphaite und Pcchc vonEmilJ. 

Fischer. X und 114 Seiten stark (1928). Rm. 8.—; geb. Rm. 9.50 
Band XX: Anorganische und organische Entfarbungsmittel von Dr. Loop 

Singer. XII und 251 Seiten (1929). Rm. 20.—; geb. Rm. 21 50 

Band XXI: Kokereiwesen von Dr. H. Hock. VIII und 172 Seiten, 31 Abb 

und zahlreiche Tabellen (1930). Rm. 14.—; geb. Rm. 15.50 

Band XXII: Katalytische Reaktionen in der organ.-chem. Industrie. VIII und 

168 Seiten (1930). Rm. 14.50; geb. Rm. 16.— 

Band XXI!I:SchmlermittelvonDipl.-Ing.C.Waltherl „ „„, „. „„ r , .... . ,„„, 
Band XXIV: Glas von Dr. F. H Zschacke jErschoinonFrahjahrlWO. 

Weitere Bdndchen befinden sich in Vorbereitung. 



